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Kurzfassung

RuBpartikel weisen ein hohes Gefahrdungspotential fiir Mensch und Umwelt auf. Partikelfilter
reduzieren die Rulemissionen von Fahrzeugen, miissen aber periodisch durch katalytische Oxi-
dation bei erhohten Temperaturen regeneriert werden. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich
mit der katalytischen Wirkung von anorganischen Kaliumsalzen auf die Ru3oxidation. Diese
sind preisgiinstiger und weniger toxisch als industriell eingesetzte Katalysatoren, die hdufig auf
teuren und toxischen Ubergangsmetallen/-oxiden beruhen. Hierzu wurden intern mit K-Salzen
gemischte Propanrufle hergestellt und zunichst die Reaktivitdt mittels Temperatur-program-
mierter Oxidation (TPO) untersucht. K-Salze erméglichen deutliche Absenkungen der Timax um
bis zu 300 °C gegeniiber reinem Propanrull (Tmax: 645 °C), wobei K2COs3 eines der reaktivsten
Salze ist. Wahrend die Raman-Spektren der Rufle keine Riickschliisse iiber die Oxidationsre-
aktivititen zulassen, zeigen die IR-Spektren Anderungen fiir die K.CO;-haltigen RuBe, die von
geringen Signalen im NMR unterstiitzt werden. Die BET-Oberflichen nehmen mit steigendem
Salzgehalt im Ruf} tendenziell ab, da diese teils durch Salze belegt werden. Salze nehmen zu-
dem keinen signifikanten Einfluss auf die mittleren Partikelgroen der Rufle, was durch REM-
und SMPS-Messungen gezeigt wird. Die aus HRTEM-Messungen abgeleiteten, mittleren ef-
fektiven Kantenldngen der Graphenschichten nehmen durch Salzzusatz ab, wobei K2COs zu
einer besonders schmalen GroBenverteilung mit einer hohen Anzahl an kleinen Graphenstiicken
fiihrt. Dies wirkt sich auch auf die elektronische Struktur der Ru3e aus. ESR-Messungen zeigen,
dass K* oder eine K<"-Spezies in Abhiingigkeit der Bindungsstéirke zu den Anionen eine parti-
elle Bindung (temperaturabhéngiges chem. Gleichgewicht) zu den Radikalstellen bzw. freien
Elektronen auf der RuBoberfldche eingehen. Neue Spinspezies entstehen bei hoherer Temper-
atur bevorzugt unter Salzzusatz, da die Graphenschichten durch Salzzusatz aufgebrochen wer-
den. Dies fiihrt zur weiteren Erzeugung bzw. Freisetzung neuer Spins bei erhohter Temperatur.
Das enorme Potential der K-Verbindungen musste bisher zeitaufwendig abgeleitet werden. Ein
neues System zur on-line Messung von Oxidationsreaktivitdten wurde mittels SMPS- und pho-
toakustischen Messungen charakterisiert und die prinzipielle Eignung fiir die Messung transi-
enter RuBBsysteme gezeigt. Das neue System konnte an einem Dieselmotor erstmals direkt zei-
gen, dass Rufle etwa bei hoherem indizierten Mitteldruck oder hoherer Leistung reaktiver vor-
liegen. Weiterhin konnte eine Abhéngigkeit vom Verbrennungsluftverhéltnis und diversen Gas-
spezies im Abgas gezeigt werden. Parallele Raman-Untersuchungen ergénzen und untermauern
die gezeigten Zusammenhinge. Das neue System ermdglicht die schnelle, photoakustische on-
line Bestimmung von Oxidationsreaktivitdten in transienten Systemen und konnte so zu neuen

Entwicklungen in der weiteren Reduzierung von partikulédren Emissionen fiihren.



Abstract

Soot particles significantly affect human health as well as the climate. Particulate filters reduce
particulate emissions of vehicles, but have to be regenerated periodically at high temperatures
by catalytic oxidation. This thesis investigates the catalytic effect of lower-priced, inorganic,
and most likely non-toxic potassium salts, whereas industrially used catalysts are often based
on expensive and toxic transition metals/oxides. Propane soot mixed internally with potassium
salts were produced and characterized regarding their reactivity by applying temperature-pro-
grammed oxidation (TPO). K-salts allow drastic Tmax reductions of up to 300 °C as compared
to pure propane soot (Tmax: 645 °C), with K»COs being one of the most effective salts. While
the Raman spectra of soot do not allow conclusions about soot reactivity, the IR spectra show
changes for soot that contain K»COs3 - being further supported by small signals in the NMR.
BET areas tend to decrease with higher salt content, as salts partly occupy the surface areas.
Furthermore, the salts do not change the soot’s mean particle sizes, as derived from SEM- and
SMPS-measurements. The HRTEM-derived mean actual fringe lengths of the graphene planes
decrease due to the addition of salt, with K2COs leading to a very narrow size distribution and
a high number of small graphene pieces. This also influences the electronic structure of soot.
ESR measurements show that K™ or a Ky"-species (depending on the binding strength to the
anions) partially bind to radical positions or free electrons on the soot surface in a temperature-
dependent chemical equilibrium. New spin species are evolving at higher temperatures, prefer-
entially when salt is present, as the graphene-planes are cracked and broken up due to the salts.
This again leads to the generation or release of many new spins at higher temperatures. Up to
now, the huge potential of K-compounds had to be derived time-consuming. In this thesis, a
new system for the on-line measurement of oxidation reactivities by SMPS- and photoacoustic
measurements is shown to be fundamentally applicable for the characterization of transient soot
systems. The new system was tested on a diesel engine and for the first time, it is directly shown
that soot is more reactive at higher mean indicated pressure or higher engine power. Addi-
tionally, soot reactivity was found to be dependent on the air-to-fuel-ratio as well as several gas
species in the exhaust gas. Parallel Raman-measurements complement and support the above
drawn correlations. The new system allows a fast, photoacoustic-based determination of
oxidation reactivities in transient systems and could therefore lead to new developments in the

reduction of particulate emissions.
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1. Einleitung

Die Redewendung ,,Es liegt etwas in der Luft...* deutet es bereits an: Unsere Luft besteht nicht
nur aus Stickstoff, Sauerstoff, Argon und weiteren Gasen. Spétestens beim Anblick von Nebel,
Industrieabgasen oder Smog tiber GroBstiddten wird klar, dass in der Luft noch weitere Bestand-
teile vorhanden sein miissen. Diese Bestandteile werden als Aerosole bezeichnet, wobei es sich
um feste oder fliissige Stoffe handelt, die in der Luft (oder allgemein in Gasen) suspendiert sind
und typische Partikeldurchmesser zwischen 1 nm und 100 um aufweisen [1]. Abbildung 1.1
zeigt verschiedene, ausgewihlte Aerosolquellen bzw. deren Auswirkung auf Mensch und Um-

welt.

Abbildung 1.1: a) Smog/Dunst in Singapur [2], verursacht durch b) das Abbrennen von Regenwald [3],
Aerosolbildung c) aus Meeresgischt [4], d) durch aufgewirbelte Sandkorner in Wiisten [5], e) durch Vulkan-
ausbriiche/vulkanische Asche [6] und f) Aerosolbildung bzw. Luftverschmutzung durch Industrieabgase in
China [7].

Zum einen konnen Aerosole aus natiirlichen Quellen wie z.B. organischem Material aus Wald-
brinden (b) entstehen, was zu erheblichen Einschriankungen der Luftqualitdt fiihren kann (a)
[8]. Weiterhin konnen Aerosole durch Salzkristalle aus Meeresgischt (c), aufgewirbelte Sand-
korner aus Wiisten (d), vulkanische Asche (e) sowie aus biologischen Quellen gebildet werden
(Pflanzenfragmente, Pollen etc.) [8]. Zum anderen entstehen Aerosole aus anthropogenen Quel-
len wie Industrie- und Fahrzeugabgasen (f) sowie der Verbrennung von Biomasse [8]. Neben
diesen priméren Aerosolquellen konnen Aerosole auch sekundér durch chemische Reaktionen
zwischen mehreren Aerosolpartikeln entstehen (z.B. (NH4)2SO4, NH4NO3) [9]. Aerosole beein-

flussen neben dem Klima und der menschlichen Gesundheit auch die Biosphire sowie die
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Reproduktion von Mikroorganismen, was Krankheiten und Allergien verursachen oder ver-
schlimmern kann [10-12]. Die entscheidenden Parameter zur Charakterisierung von Aerosolen
sind deren Konzentration, Grof3e, Struktur und chemische Zusammensetzung, die alle sowohl

zeitlich als auch rdumlich stark variieren konnen [8].

Auch Feinstaub ist gemél obiger Definition ein Aerosol. Als Feinstaub werden {iblicherweise
Partikel mit einer PartikelgroBe kleiner 10 um (PMio) bezeichnet (genaue Definition: Partikel,
die den groBenselektierenden Lufteinlass eines Messgerits mit einer Abscheidewirksamkeit
von 50 % fiir einen aerodynamischen Durchmesser von 10 um passieren) [ 13]. Fiir die mensch-
liche Gesundheit sind Partikel mit einer Partikelgroe kleiner 2,5 um (PMb>,5) noch geféhrlicher,
weswegen dieser Teil des Feinstaubs als gesonderte GroBenfraktion behandelt wird. Wahrend
Partikel der GroBenfraktion PMio in den oberen Atemwegen verbleiben, konnen Partikel der
GroBenfraktion PM 5 bis in die Bronchien und Lungenbldschen und noch kleinere Grofenfrak-
tionen sogar bis in das Lungengewebe und den Blutkreislauf vordringen und dort Reizungen
und Entziindungen verursachen [ 14]. Wie andere Aerosole kann Feinstaub primér und sekundér
entstehen, letzterer wird u.a. durch Ammoniakemissionen aus landwirtschaftlicher Tierhaltung
beeinflusst [14]. Obwohl menschliche Aktivititen weltweit gesehen nur ca. 10 % zum gesamten
Feinstaub beitragen, herrscht lokal ein deutlich anderes Bild vor [15]. Verkehrsabgase jeglicher
Art (Kraftfahrzeuge, Bahn, Schiffe, Flugzeuge), Emissionen von Kraftwerken, Heizungen,
Metall- und Stahlerzeugung, Zementherstellung, Handhabung von Schiittgiitern, Zigaretten-
rauch, Abfallverbrennung und sogar das Kochen von Mahlzeiten erzeugen Feinstaub [14, 16-
19]. Wichtig ist dabei festzuhalten, dass Feinstaub in Ballungsraumen zwar hauptséchlich aus
Motoren, allerdings auch durch Bremsen- und Reifenabrieb sowie durch Aufwirbelung von

Staub auf der Straenoberfliche erzeugt werden kann [14].

Die bereits angesprochenen negativen Einwirkungen auf die menschliche Gesundheit duflern
sich neben Allergien auch in verschiedenen Atemwegserkrankungen wie z.B. Asthma, Herz-
Kreislauf-Erkrankungen oder Lungenkrebs und somit in einer generell reduzierten Lebenser-
wartung [20-24]. Diese Punkte sind der Grund, warum Dieselabgas und RuBpartikel seit 2012
als krebserregend eingestuft sind [25-27]. Neben der menschlichen Gesundheit beeinflusst Ruf3
auch das Klima. Der Klimawandel wird verstirkt, da RuBpartikel sowohl Sonnenstrahlung ab-
sorbieren und dadurch zur Erwidrmung der Atmosphére beitragen, als auch die Wolkenbildung
beeinflussen kénnen — Berechnungen gehen davon aus, dass Rull nach CO; am stérksten zur
Klimaerwarmung beitragt [28, 29]. Da RuB3partikel gegeniiber CO> eine deutlich kiirzere Ver-

weilzeit in der Atmosphére besitzen (wenige Tage bis Wochen gegeniiber mehreren hundert



Jahren) und relativ lokal iiber den Emissionsquellen verbleiben, sollten Reduzierungen hier zu

schnellen Verbesserungen fiihren [29, 30].

Aus all diesen Griinden sind seit einiger Zeit Grenzwerte fiir Feinstaub festgelegt. In der Euro-
pdischen Union gilt seit 2008 ein Feinstaub-Grenzwert von 40 ug m> (PMjo, gemittelt pro
Jahr), wobei ein Tagesmittelwert von 50 pg m™ nicht mehr als 35 Mal im Jahr iiberschritten
werden darf [31]. Fiir PM2 s wird langfristig ein Grenzwert von unter 25 pug m™ angestrebt, der
jéhrlich verringert werden soll, wobei in Deutschland 20 pg m™ seit 2015 unterschritten werden
sollen [32]. Die WHO empfiehlt noch geringe Jahresmittelwerte von 20 pg m= (PMjo) bzw.
10 pg m> (PMy5) [33]. Die EU-Grenzwerte fiir PM o werden in den letzten Jahren in Deutsch-
land eingehalten, nur an einzelnen, verkehrsnahen Messstationen wie dem mittlerweile bertiich-
tigten Stuttgarter Neckartor kommt es noch zu mehr Uberschreitungen als erlaubt (z.B. 45 statt
max. 35 im Jahr 2017) [13]. Die EU-Ziele fiir PM» s wurden in den letzten Jahren ebenfalls
eingehalten, jedoch konnten diese Ziele bereits durch ein einzelnes, hoch belastetes Jahr, {iber
den Mittelwert mehrerer Jahre betrachtet, nicht mehr mit Sicherheit erreicht werden [13]. Wih-
rend im Jahr 2017 nur noch ca. 24 % der Messwerte iiber der WHO-Empfehlung fiir PMio
lagen, lagen 86 % der Messwerte iiber der WHO-Empfehlung fiir PM» 5 [14].

Aufgrund der angesprochenen stark negativen Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit
ist daher eine weitere Reduzierung des Feinstaubs wiinschenswert. Zudem sind die bisherigen
Grenzwerte lediglich massenbasiert. Besonders im Groflenbereich von wenigen Nanometern
sind Anzahlkonzentrationen deutlich aussagekréftiger, da gerade die kleinsten Partikel die
grofite Gefahr darstellen [34-38]. Zur Erreichung aktueller Abgasgrenzwerte sind fiir Diesel-
als auch Ottomotoren mittlerweile Partikelfilter notig [39-42], worauf im weiteren Verlauf die-
ser Arbeit ndher eingegangen wird. Da alle Partikelfilter konstruktionsbedingt ein begrenztes
Fassungsvermdogen fiir Rulpartikel aufweisen, miissen diese periodisch regeneriert werden [40,
43]. Die Regeneration erfolgt durch Oxidation (d.h. Verbrennung) der gefilterten RuBlpartikel
zu CO bzw. letztendlich CO». Die Regeneration lduft erst bei hohen Temperaturen ab, die so-
wohl durch die vorliegende Atmosphére bzw. Oxidationsmittel (z.B. O2 oder NO»), als auch
durch die chemischen Eigenschaften und Struktur der RuB3partikel selbst bestimmt werden [43-
49]. So zeigen zum Beispiel verschiedene Oxide, Salze, Asche oder Mineralien einen kataly-
tischen Effekt auf die RuBoxidation [45, 48-51]. Die genannten Verbindungen konnen absicht-
lich oder unabsichtlich z.B. aus Schmierdlen, Additiven, Verunreinigungen oder durch Korro-

sion und/oder Reibungseffekte entstehen und anschlieBend im Partikelfilter abgelagert werden
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und/oder mit dem Ruf} intern vermischte Verbindungen ausbilden, weshalb eine genaue Kennt-

nis der Wirkweise dieser katalytisch aktiven Verbindungen wiinschenswert ist [52-54].

In dieser Arbeit wird zundchst der katalytische Einfluss von Kaliumsalzen auf die RuBBoxidation
ndher betrachtet. Im Vergleich zu bereits kommerziell eingesetzten Additiven (Fe, Ce-basiert)
sind viele Kaliumsalze deutlich preiswerter und zudem hochstwahrscheinlich deutlich weniger
toxisch [40, 43, 55-57]. Dazu werden intern gemischte Propanrufle im Labor hergestellt und die
thermische Reaktivitdt der Rule, die mittels Temperatur-Programmierter Oxidation (TPO) be-
stimmt wird, in Verbindung mit den vorliegenden Strukturen gebracht. Die Rulle werden an-
hand ihrer Oberflachen (gemi3 BET-Analyse) als auch Grofenverteilungen im RuBaerosol
(mittels SMPS-Aufbau) genauer charakterisiert. Zudem erfolgen detaillierte mikroskopische
(REM, HRTEM) als auch spektroskopische (Raman, FTIR, ESR, NMR) Analysen, um die Zu-
sammenhénge zwischen Struktur und katalytischer Wirkung genauer aufzukldren. Die vorlie-
gende Arbeit erweitert die grundlegenden Kenntnisse iiber die genauen Einfliisse von Salzen
auf die RuBreaktivitit. Die charakterisierten Eigenschaften von intern mit Salz, Asche oder
Mineralien gemischten Ruflen kdnnen zur Erzeugung verschiedener Rufle fiir die Charakteri-
sierung analytischer Messgerite ausgenutzt werden und erlauben so eine schnelle Variation der

Reaktivitat als auch der Struktur von Ruf3aerosolen.

In dieser Arbeit wird zudem ein neues Messverfahren beschrieben, das im Gegensatz zur zeit-
aufwendigen Prozedur der TPO schnelle Aussagen iiber die thermische Ruflreaktivitdt durch
on-line Messungen ermdoglicht. Dieses System basiert auf einer Kombination aus thermischer
Behandlung der Ru3proben und photoakustischer Spektroskopie und wurde anhand verschie-
dener Rufle charakterisiert. Durch die on-line Messungen wird es zum ersten Mal moglich,
RuBe direkt nach ihrer Entstehung anhand ihrer Oxidationsreaktivitit zu beurteilen. Dies er-
moglicht Messungen von transienten Systemen in Echtzeit und kann vor allem in der Optimie-
rung von Motorbetriebsparametern hilfreich sein. Erste Messungen an einem Dieselmotor mit

verschiedenen Betriebszustdnden bestitigen die prinzipielle Anwendbarkeit des Systems.
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2.1 Motorische Abgase

2.1.1 Verbrennungsmotoren im Vergleich

Verbrennungsmotoren beruhen auf der Umwandlung der chemischen Energie des Kraftstoffs
in mechanische Arbeit. Im Ottomotor verbrennt ein Luft-Kraftstoffgemisch mittels Fremdziin-
dung, wobei das Benzin bzw. Luft-Kraftstoffgemisch zu bestimmten Zeitpunkten definiert ein-

gespritzt wird [58]. Der Ablauf der vier Arbeitstakte (a-d) ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

= WA =

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Arbeitsspiels eines Viertakt-Ottomotors. Die vier Takte
gliedern sich in a) Ansaugtakt, b) Verdichtungstakt, c) Arbeitstakt, d) Ausstoftakt. (1: Auslassnockenwelle,
2: Ziindkerze, 3: Einlassnockenwelle, 4: Einspritzventil, 5: Einlassventil, 6: Auslassventil, 7: Brennraum, 8:
Kolben, 9: Zylinderwand, 10: Pleuelstange, 11: Kurbelwelle, 12: Drehrichtung. M: Drehmoment, a:
Kurbelwellenwinkel, s: Kolbenhub, Vi: Hubvolumen (= Hubraum), V.: Kompressionsvolumen, OT: oberer
Totpunkt des Kolbens UT: unterer Totpunkt des Kolbens). Das Beispiel zeigt einen Motor mit Saugrohr-
einspritzung und getrennter Ein- und Auslassnockenwelle. Modifiziert nach [58].

Im Ansaugtakt (a) wird periodisch entweder ein Luft-Kraftstoffgemisch (Saugrohreinspritzung,
in Abbildung 2.1 gezeigt) oder nur Luft (Benzin-Direkteinspritzung) in den Brennraum (7) im
Kolben angesaugt. Ottomotoren der aktuellsten Bauarten arbeiten statt der Saugrohreinsprit-
zung bevorzugt mit Direkteinspritzung, d.h. es wird lediglich Luft angesaugt und das Benzin
bei bereits geschlossenem Einlassventil (5) direkt neben dem Einlassventil mit ca. 50 - 200 bar
in den Brennraum eingespritzt [59, 60]. Das Gemisch im Brennraum wird im sich anschlieen-
den Verdichtungstakt (b) verdichtet und zum richtigen Zeitpunkt durch die Ziindkerze (2) ge-

zlindet. Durch die Explosion erhéhen sich Druck und Temperatur im Brennraum schlagartig,
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das Gemisch expandiert und treibt den Kolben im Arbeitstakt (c) nach unten. Kurz vor Er-
reichen des unteren Totpunkts des Kolbens (UT) 6ffnet sich das Auslassventil (6) und die hei-
Ben Abgase stromen im Ausstof3takt (d) aus dem Brennraum. Die so erzielte Hubbewegung der
Kolben wird durch Pleuelstangen (10) in eine Rotationsbewegung der Kurbelwelle (11) umge-

setzt, wodurch ein Drehmoment erzeugt wird [58].

Im Gegensatz zum benzinbetriebenen Ottomotor (Fremdziindung) handelt es sich beim Diesel-
motor um einen Selbstziinder. Der Ablauf der vier zum Ottomotor analogen Arbeitstakte (a-d)

ist in Abbildung 2.2 gezeigt.

\l_l e

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Arbeitsspiels eines Viertakt-Dieselmotors. Die vier Takte
gliedern sich in a) Ansaugtakt, b) Verdichtungstakt, c) Arbeitstakt, d) Ausstofitakt. (1: Einlassnockenwelle,
2: Einspritzdiise, 3: Einlassventil, 4: Auslassventil, 5: Brennraum, 6: Kolben, 7: Zylinderwand, 8: Pleuel-
stange, 9: Kurbelwelle, 10: Auslassnockenwelle. M: Drehmoment, a: Kurbelwellenwinkel, s: Kolbenhub,
Vi: Hubvolumen (= Hubraum), d: Bohrung (= Innendurchmesser), V.: Kompressionsvolumen, OT: oberer
Totpunkt des Kolbens UT: unterer Totpunkt des Kolbens). Modifiziert nach [58].

Im Vergleich zum Ottomotor bestehen einige gravierende Unterschiede. Zum einen wird im
Ansaugtakt (a) stets nur Luft angesaugt. Im sich anschlieBenden Verdichtungstakt (b) wird die
Luft so stark verdichtet, dass sie sich auf'bis zu 900 °C erwirmt. Dabei wird der Dieselkraftstoff
unter extrem hohen Druck (1600 - 2700 bar) durch die Einspritzdiise (2) eingespritzt [58, 60].
Im Arbeitstakt (c) entziindet sich der fein zerstdubte Dieselkraftstoff selbst und verbrennt, wo-
durch Druck und Temperatur nochmals zunehmen und letztendlich den Kolben nach unten trei-
ben. Der Ausstofltakt (d) sowie die Umsetzung in ein Drehmoment laufen analog zum oben
beschriebenen Ottomotor [58]. Um eine Selbstentziindung auch bei kalten Aullentemperaturen

bzw. kaltem Motor sicherzustellen, ist in allen Dieselmotoren neben der Einspritzdiise (2) noch

eine Gliihkerze als Anziindhilfe fiir Kaltstarts verbaut [60].

6
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Der Dieselmotor weist unter den Verbrennungsmotoren den hochsten effektiven Wirkungsgrad
und damit einhergehend niedrigen Kraftstoffverbrauch auf [58]. Der Wirkungsgrad kann bei
groBen Motoren etwas mehr als 50 % erreichen, zudem emittiert der Diesel meist deutlich weni-
ger CO; als Ottomotoren [60]. Typische reale Wirkungsgrade in Kraftfahrzeugen liegen jedoch
lediglich bei ca. 30 % fiir beide Motorarten, Spitzenwerte liegen aktuell bei ca. 36 % fiir den
Ottomotor und 43 % fiir den Dieselmotor [60].

Beide Motortypen beruhen auf der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen gemaly folgender

Gleichung [61]:
CxHy + (x +y/4) Oy —= x CO, + (y/2) H,O 2.1)

Unter idealen Bedingungen wiirden daher bei der vollstindigen Verbrennung von Kohlenwas-
serstoffen lediglich CO2 und Wasser entstehen. Durch Inhomogenitéten wéhrend der Verbren-
nung, wie zum Beispiel lokalem Sauerstoffmangel bei der Verdampfung von Kraftstofftropf-
chen, kann die Verbrennung nicht vollstindig erfolgen und es konnen zusétzlich CO, Hz, Koh-
lenwasserstoffe sowie Rul entstehen [61]. Ist Stickstoff anwesend, kdnnen bei unvollstindiger

Verbrennung auch nitrierte Verbindungen oder Stickoxide gebildet werden.

Abbildung 2.3 zeigt vergleichend typische Rohemissionen, die bei Otto- bzw. Dieselmotor auf-
treten. Es sei darauf hingewiesen, dass die Abgasbestandteile starken Schwankungen unterlie-
gen, insbesondere die Schadstoffe hdngen stark vom verwendeten Motor, den Betriebsbedin-
gungen des Motors und den Umgebungsbedingungen, wie z.B. der Luftfeuchtigkeit ab [58].
Beginnend mit den Hauptbestandteilen der Abgase, lassen sich bereits erste Unterschiede fest-
stellen. Der deutlich erhohte Sauerstoffanteil im Dieselabgas erklirt sich aufgrund der Betriebs-
weise im mageren Bereich der Verbrennung (Luftiiberschuss, das Verbrennungsluftverhiltnis
A ist groBer als 1; typischerweise zwischen 1,1 und 7 [60]) im Gegensatz zum stochiometrischen

Bereich der Verbrennung (A = 1) des Ottomotors [58].
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Abbildung 2.3: Vergleich beispielhafter Rohemissionen von Otto- und Dieselmotor im Teillastbetrieb, in
Vol.-% (ohne Katalysatoren), Daten aus [59].

Zudem wird deutlich, dass der Ottomotor im Vergleich zum Dieselmotor mehr CO», dafiir typi-
scherweise deutlich weniger RuBlpartikel ausstoflt. Der Dieselmotor emittiert dagegen mehr
Stickoxide (NOx), aber weniger CO. Wie bereits oben angesprochen sind die Abgasbestandteile
stark von den Betriebsbedingungen der Motoren abhingig. Da sich die beiden Motorarten im-
mer weiter anndhern (z.B. Direkteinspritzung im Ottomotor, Downsizing/Turboaufladung, Ab-
gasriickfiihrung, Optimierung des Kraftstoffverbrauchs) werden zum Teil auch die Schadstoft-
emissionen stark beeinflusst [58-60]. Bei beiden Motorarten konnen so mehr Schadstoffe ent-
stehen, weshalb Abgasnachbehandlungssysteme essentiell sind, um Mensch und Umwelt zu

schiitzen.

Beim Ottomotor wird seit den 1980er Jahren der sog. Drei-Wege-Katalysator standardmaBig
verbaut; bei stochiometrischem Verbrennungsluftverhdltnis (A = 1) werden Kohlenmonoxid,
Stickoxide sowie Kohlenwasserstoffe nahezu vollstindig zu CO2, N2 und H,O umgesetzt
(=,,.Drei-Wege*) [58]. Der Drei-Wege-Katalysator besteht aus wabenformigen, keramischen
oder metallischen Monolithen, auf die die katalytisch aktiven Metalle auf Triageroxiden aufge-
bracht sind. Typischerweise sind dies Pt, Pd oder Rh (+Promotoren) auf Al,O3, SiO; oder TiO»
[60]. Eine Nahaufnahme eines keramischen Katalysators ist in Abbildung 2.4, rechts gezeigt.
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Die Katalyse erfolgt typischerweise gemal3 folgender Reaktionen:

Reduktion der NOx durch Reaktion mit CO @ Rh (rotorange in Abbildung 2.4):

2NO +2CO N, +2 CO, (2.2)

2 NO, + 2 CO N, + 2 CO, + O, (2.3)

Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen @ Pt/Pd (blau in Abbildung 2.4):

2CO+ 0, 2 CO, (2.4)

CiHy + (x + y/4) Oy —= x CO, + (y/2) H,0 (2.5)

Die Drei-Wege-Katalysatoren zeigen nur bei A = 1 nahezu vollstindigen Umsatz, weswegen
das Verbrennungsluftverhiltnis A durch die sogenannte A-Sonde sehr genau iiberwacht und ge-
steuert werden muss. Bereits eine Ab- oder Zunahme von A um 5 % fiihrt zu drastischen Effizi-
enzverlusten in der NOx- (bis zu -90 %) und Kohlenwasserstoff-Umsetzung (bis zu -50 %) [60].
Die Katalysatoren wurden zu Beginn durch im Kraftstoff vorhandene Pb- und S-Verbindungen
vergiftet, weshalb das frither dem Kraftstoff zugesetzte Tetraethylblei nicht mehr zugesetzt
wird (,,bleifreies Benzin*), als auch der Gehalt an Schwefelverbindungen im Benzin immer
weiter reduziert wurde [60]. Die genaue Regelung von A ist zudem nétig, da im fetten Bereich
Schwefelwasserstoff und im mageren Bereich Ammoniak entstehen konnen. Die Probleme
durch kurzfristige A-Schwankungen sind jedoch weitestgehend durch den Einsatz eines CeO»-

haltigen O2-Speichers behoben worden [60]:

Pt/Pd
2 Ce0, + CO —— Ce,05 + CO, A<, fett (2.6)

C6203 +0,5 02 2 Ce()2 A>1, mager (27)

Um die aktuellsten Abgasnormen einzuhalten (vgl. Abschnitt 2.1.2), ist fiir Benziner mit Di-
rekteinspritzung zusétzlich ein Partikelfilter notig, wie er in der Diesel-Abgasnachbehandlung
bereits eingesetzt wird. Der sog. Vier-Wege-Katalysator besteht aus einem Partikelfilter mit der
katalytischen Beschichtung des Drei-Wege-Katalysators (vgl. Abbildung 2.4) [41]. Die genaue

Funktionsweise wird im folgenden Abschnitt fiir die Dieselabgasnachbehandlung erlautert.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Vier-Wege-Katalysators (links) sowie
Nahaufnahme (120x Vergroflerung) eines beschichteten Keramik-Monolithen eines Drei-Wege-Katalysa-
tors (rechts). Die Rh-haltige Schicht (rotorange) setzt Stickoxide durch Reaktion mit CO oder Hz zu N3,
CO: und H:2O um, die Pd-haltige Schicht (blau) oxidiert selektiv CO und Kohlenwasserstoffe zu CO2 und
H20. Das Keramik-Substrat ist grau dargestellt. Modifiziert nach [41].

Die oft gestellte Frage — ,,Wieso nicht einfach den lange erprobten Drei-Wege-Katalysator des
Ottomotors fiir den Diesel verwenden?* — ist aus mehreren Griinden schnell verneint. Der wich-
tigste Grund ist der Betrieb des Dieselmotors im mageren Bereich der Verbrennung und damit
der Luft- bzw. Sauerstoffiiberschuss. Aus kinetischen Griinden werden die Kohlenwasserstoffe
sowie CO bei Sauerstoffiiberschuss deutlich schneller oxidiert, weshalb diese nicht mehr als
Reduktionsmittel zur Stickoxidreduktion zur Verfligung stehen und der Katalysator damit seine
Funktion nicht mehr erfiillen wiirde [60]. Wie bereits oben angesprochen, fiihren daher bereits
geringfiigige Abweichungen von A = 1 zum fast vollstdndigen Funktionsverlust des Drei-Wege-
Katalysators in der Stickoxidreduktion. Der zweite Grund resultiert aus den beim Dieselmotor
deutlich niedrigeren Abgastemperaturen (typischerweise ca. 200 °C bis 500 °C (kurzzeitig ma-
ximal 800 °C [62]) gegeniiber 600 - 1000 °C beim Ottomotor [42, 63, 64]), was zu geringerer
Aktivitdt der katalytischen Materialien fiihrt. Im Stadtverkehr bzw. bei kélterem Motor ergeben
sich aufgrund der kraftstoffeffizienteren Verbrennung aktueller Dieselmotoren sogar nur Tem-
peraturen zwischen 150 °C und 250 °C, sowie 350 °C bis 700 °C fiir Ottomotoren [42]. Eine

mogliche ,,Verschwefelung des Katalysators wird mittlerweile durch den schwefelfreien Die-

selkraftstoff (max. 10 mg kg! S) verhindert [60].

Die Abgasnachbehandlung des Dieselmotors erfordert daher Komponenten, die in génzlich an-
deren (d.h. niedrigeren) Temperaturbereichen aktiv sein miissen. Wie aus Abbildung 2.3 er-
sichtlich, entstehen beim Dieselmotor deutlich weniger CO und Kohlenwasserstoffe als beim

Ottomotor, wodurch weniger Reduktionsmittel zur Verfiigung stehen. Der deutlich hohere

10
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RuBpartikel-AusstoB3 bedingt zudem einen Partikelfilter, um den unkontrollierten Aussto3 von
RuBpartikeln zu vermeiden. Die Abgasnachbehandlung beim Dieselmotor besteht daher aus
drei grundlegenden Schritten: Dem Dieseloxidationskatalysator (DOC), dem Dieselpartikel-
filter (DPF), sowie der Entfernung der NOx durch selektive katalytische Reduktion (SCR) [42].

Der DOC dient der Entfernung von CO und Kohlenwasserstoffen durch Oxidation mit dem
Restsauerstoff im Abgas. Der DOC besteht typischerweise aus fein dispergierten Pt/Pd-haltigen
Verbindungen (und Promotoren) sowie Zeolithen, die auf einer keramischen oder metallischen,
wabenformigen Struktur iiber stark pordse Trageroxide (Al2O3, CeO., ZrO;) aufgebracht sind;
die Zeolithe fangen bei niedrigen Temperaturen die Kohlenwasserstoffe ab, die sonst die kataly-
tisch aktiven Edelmetallzentren inhibieren wiirden [42, 58, 60, 64]. Der DOC muss zudem ge-
geniiber thermischem Sintern, Verkoken, sowie selektiver Vergiftung (z.B. durch Schwefelver-
bindungen) stabil sein, da er sonst seine Aktivitét verliert [60]. Einen Nebeneffekt der ndtigen
Temperaturstabilitét liefert die Nutzung des DOCs als ,katalytischer Brenner*. Durch spezi-
fische Motorbetriebsbedingungen wird der Anteil an CO und Kohlenwasserstoffen erhoht, die
freiwerdende Warme durch die Oxidation kann dadurch zur Erwdrmung des Abgases nach dem

DOC genutzt werden [58].

Der DPF filtriert das Dieselabgas und sammelt die Feststoffe (Feinstaub, PM) bzw. RuB3parti-
kel. DPFs bestehen iiblicherweise aus einer pordsen, metallischen oder keramischen (SiC, Cor-
dierit oder Al,TiOs), wabenformig angeordneten Struktur mit wechselseitig verschlossenen Ka-

nilen [42]. Die Funktionsweise ist schematisch in Abbildung 2.5 gezeigt.

Drucksensoren

Querschnitt des Filters

Vorbehandeltes Abgas Gefiltertes Abgas

Filtrier-Zyklus:
A. Filtrationsphase
B. Regenerierungsphase

Funktionsweise des Filters

e B

2= N

Abbildung 2.5: Funktionsweise eines Dieselpartikelfilters (DPF), modifiziert und iibersetzt nach [65].
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In den DPF stromen die durch den DOC vorbehandelten Abgase ein; die Gase konnen durch
die porosen Wénde der Kanéle stromen, die RuBpartikel werden dagegen tiber die Zeit an den
Winden adsorbiert (Wandstromfilter). Durch die Filtration erhoht sich der Gegendruck des
Filters, der iiber Drucksensoren iiberwacht wird. Ab einer gewissen Filterbeladung wird der
Gegendruck so groB3, dass der Verbrauch erhoht sowie der Motor Schaden nehmen wiirde, wes-
halb die Regenerationsphase eingeleitet werden muss. In dieser Phase werden die im DPF abge-
lagerten RuBpartikel oxidiert, d.h. verbrannt, so dass der Filter wieder ganz zur Verfiigung steht
[42]. Werden keine Katalysatoren verwendet, so benotigt der Oxidationsvorgang Temperaturen
von tiber 600 °C in 5-10 Vol.-% O in N; [42]. Diese Temperaturen lassen sich katalytisch ab-
senken, worauf in Kapitel 2.3.2 ausfiihrlich eingegangen wird. Der ab Euro 6 fiir den Ottomotor
notige Partikelfilter funktioniert nach dem gleichen Prinzip (vgl. Abbildung 2.4, links), zusétz-
lich ist jedoch die katalytische Beschichtung des Drei-Wege-Katalysators auf dem Partikelfilter
aufgebracht [41].

Nach dem DPF miissen aus dem Abgas die noch vorhandenen Stickoxide reduziert werden.
Das momentan effizienteste Verfahren ist die selektive katalytische Reduktion (SCR). Auf NOx-
Speicherkatalysatoren, die meist auf der diskontinuierlichen, aber reversiblen Konversion zwi-
schen BaCOs3; und Ba(NO3), beruhen und auch fiir Ottomotoren einsetzbar sind, soll im Rahmen
dieser Arbeit nicht niher eingegangen werden, da sie fiir zukiinftige, noch stringentere Abgas-
Grenzwerte weniger geeignet erscheinen [66]. Die SCR ist seit den 1970ern in der Kraftwerks-
technik bewéhrt und beruht auf der selektiven Reaktion der Stickoxide mit einem Reduktions-
mittel [58]. Als Reduktionsmittel hat sich NH3 durchgesetzt, das in situ durch die Einspritzung
einer wissrigen Harnstofflosung (AdBlue®) erzeugt wird [58, 66]. Die SCR liuft gemiB fol-
genden, vereinfachten Gleichungen auf einem wabenférmigen V>0s-WO;@Ti0,-Katalysator

ab [66]:

a) Thermische Zersetzung und Hydrolyse von Harnstoff:

O AT
I —_— =
———> NHa. + ,,-N=C=0 2.8
HaN"C“NH, * " H 2.8)
_HO
-N=C=0 —— NHj + CO, (2.9)

b) Reduktion der Stickoxide:

4 NH3 + 4 NO + O, 4N, +6H,0 Standard-SCR (2.10)
2 NH; + NO + NO, 2N, +3H,0 Fast-SCR (2.11)
8 NH; + 6 NO, — 7Ny +12H,0 NO2-SCR (2.12)
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Der grofite Vorteil der SCR liegt darin, dass sie im Gegensatz zum NOx-Speicherkatalysator
keinen Mehrverbrauch an Kraftstoff bedingt; dafiir muss jedoch ein ausreichend groBer Harn-
stoff-Tank verbaut werden [58]. Ein Austreten von Ammoniak kann durch einen weiteren Oxi-

dationskatalysator am Ende der SCR oder separat nach der SCR verhindert werden [58, 66].

In den letzten Jahren wurden fiir die Abgasnachbehandlung von Dieselmotoren verschiedene
Konzepte erprobt, so dass die Abfolge der katalytischen Schritte (DOC, DPF, SCR) auch anders
erfolgen kann. Insbesondere die Stickoxide konnen z.B. genutzt werden, um RuBpartikel bei
niedrigeren Temperaturen zu oxidieren, weshalb die SCR vermehrt direkt auf dem DPF in einer
Einheit ablauft; der DOC wird dabei so optimiert, dass moglichst viel NO; erzeugt wird [66].
Von BMW wurde ein System entwickelt, das auf einer Kombination von NOx-Speicherkataly-
sator und SCR beruht. Vor dem SCR bzw. DPF wird dabei eine Mischung aus NOx-Speicher-
und Oxidationskatalysator (= NOC) geschalten, das System wird mittlerweile auch von wei-

teren Herstellern wie Audi eingesetzt (Abbildung 2.6) [67, 68].

NO, -Oxidations-
katalysator (NOC)

SCR-Dosiermodul
wassergekihlt

Mischer e Dieselpartikelfilter
mit SCR-Beschichtung
(SCR@DPF)

Abbildung 2.6: Dieselabgasnachbehandlungssystem der derzeit aktuellsten Bauart [68].

Das Ziel der aktuellen Katalyse-Forschung ist es, fiir den Dieselmotor einen preiswerten, zum
Ottomotor analogen x-Wege-Katalysator in einem Bauteil zu realisieren. Neben der Abgas-
nachbehandlung lassen sich die Emissionen natiirlich auch durch innermotorische Maflnahmen
(Abgasriickfiihrung, Turboaufladung etc. [58, 60]) beeinflussen, auf diese soll im Rahmen die-

ser Arbeit nicht ndher eingegangen werden. Erwdhnenswert ist hier, dass Bosch kiirzlich NOx-
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2. Theoretische Grundlagen

Abgaswerte von durchschnittlich 40 mg km™ im Stadtverkehr und Rekordwerte von lediglich
13 mg km™! NOx (und damit deutlich unter den aktuellen Grenzwerten) durch eine Kombination
diverser motortechnischer MaBnahmen (Einspritztechnik, Luftsystem) und intelligentem Tem-

peraturmanagement fiir Dieselmotoren mit Abgasnachbehandlung realisieren konnte [69].

2.1.2 Abgasnormen

Die Emissionen von Fahrzeugen im europdischen Wirtschaftsraum werden durch die Euro-
Normen begrenzt. Die aktuellen Euro 6-Normen werden durch die EU-Verordnungen Nr.
646/2016 und 459/2012 geregelt, die wiederum wichtige Zusitze/Anderungen zur urspriinglich
verfassten Verordnung Nr. 715/2007 darstellen [70-72]. Sie beinhalten folgende Grenzwerte:

Tabelle 2.1: Ubersicht der Euro 6-Abgasnormen. Alle Werte in mg km™'. WLTC: weltweit vereinheitlichter
Testzyklus (worldwide harmonized light vehicles test cycle), RDE: Emissionen im realen Fahrbetrieb (real

driving emissions), HC: Kohlenwasserstoffe, NMHC: Nichtmethan-Kohlenwasserstoffe, PM: Partikel-
masse, PN: Partikelanzahl [70, 71].

Norm Euro 6¢ Euro 6d-TEMP Euro 6d giiltig fiir
Neue Fahrzeugtypen 09/2017 09/2017 01/2020
Neue Fahrzeuge 09/2018 09/2019 01/2021
Testzyklus WLTC WLTC/RDE WLTC/RDE
CcoO 1000 1000/- 1000/- Ottomotor
500 500/- 500/- Dieselmotor
HC + NOx - - - Ottomotor
170 170/- 170/- Dieselmotor
HC (NMHC) 100 (68) 100 (68)/- 100 (68)/- Ottomotor
NOx 60 60/126 60/90 Ottomotor
80 80/168 80/120 Dieselmotor
PM 4,5 4,5/- 4,5/- Beide Motorarten
PN [km™] 6-10"! 6-10'/9-10" 6-10'/9-10" Beide Motorarten
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2.1 Motorische Abgase

Eine wichtige Neuerung ab Euro 6c stellt die Umstellung vom neuen européischen Fahrzyklus
(NEFZ) auf den weltweit vereinheitlichten Fahrzyklus WLTC dar, der realistischere Ver-
brauchswerte liefern soll und unter anderem hohere, realistischere Geschwindigkeiten sowie
Sonderausstattungen und Motorvarianten der Fahrzeuge beriicksichtigt [73]. Zudem ist mit
Euro 6d-TEMP die Messung bei realem Fahrbetrieb eingefiihrt worden (RDE, real driving
emissions), iibergangsweise gelten hier bis zur vollstdndigen Umsetzung von Euro 6d noch um
einen ,,Konformititsfaktor* erhohte Grenzwerte [70, 74]. Diese Mallnahmen waren nétig, da
Diesel-PKW im Schnitt im Realbetrieb mehr als das Sechsfache des Euro 6-NOx-Grenzwerts
ausstoflen [75]. Die Normen und Testzyklen sind hdufig Gegenstand von Kritik, z.B. sind die
Grenzwerte fiir PM und PN fiir den Ottomotor lediglich fiir Direkteinspritzer festgelegt [71],
obwohl auch fiir Ottomotoren mit Saugrohreinspritzung sehr hohe Werte festgestellt wurden

[76].

Die CO2-Emissionsgrenzen werden iiber den Flottenverbrauch geregelt und betragen derzeit
130 g CO2 km™'. Ab 2020 gelten fiir die Neuwagenflotten jedes Fahrzeugherstellers nur noch
95 g CO, km! [77]. Fiir schwerere Fahrzeuge wie Busse oder LKW sind bisher keine CO,-
Grenzwerte festgelegt, aufgrund der hohen Emissionen (5 % der gesamten COz-Emissionen der

EU) sind aber ab 2020 Grenzwerte geplant [78].

Tabelle 2.2 zeigt abschlieBend die fiir Diesel-LKW und Busse giiltigen europdischen Abgas-
normen (allg. giiltig fiir Fahrzeuge ab 2,61 t Referenzmasse) [79].

Tabelle 2.2: Ubersicht der Euro VI-Abgasnormen fiir Diesel-LKW und Busse. Alle Werte in mg kWh'.
WHSC: weltweit vereinheitlichter stationiirer Testzyklus (worldwide harmonized stationary cycle), WHTC:
weltweit vereinheitlichter transienter Testzyklus (worldwide harmonized transient cycle), THC: Gesamt-
menge Kohlenwasserstoffe (total hydrocarbons). Die Werte gelten fiir alle neuen Fahrzeugtypen seit 01/2013
[79].

Fahrzyklus WHSC WHTC
CcoO 1500 4000
THC 130 160
NOx 400 460
NH; [ppm] 10 10

PM 10 10

PN [kWh'] 8-10M! 6-10"
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.3 Schadstoff-Messverfahren

Mit der Einfiihrung von Euro 6 ist die Messung der Gesamtpartikelanzahl (PN) im Abgas vorge-
schrieben [71]. Davor wurde lediglich die Gesamtmassenkonzentration der Partikel (PMges) be-
stimmt, die jedoch wenig iiber die GroBe bzw. chemische Beschaffenheit der Ruflpartikel aus-
sagt [80]. Die PMges wird gesetzlich vorgeschrieben gravimetrisch durch das Beladen von Fil-
tern bestimmt. Die exakte, gravimetrische Bestimmung des Filtergewichts vor und nach den
Fahrzyklen erfordert einen relativ hohen Aufwand und ist beispielsweise im Vergleich zum
photoakustischen RuB3-Sensor mit vielen Nachteilen verbunden (z.B. diskontinuierlich, Kondi-
tionierung der Filter notig, zeitaufwendig, Nachweisgrenzen bzw. lange Sammelzeiten, Probe-

nahme integrierend, d.h. nur liber den gesamten Fahrzyklus moglich) [59, 80].

Die PN wird on-line iiber einen sog. Verdiinnungstunnel gemi3 dem PMP-Protokoll (particle
measurement programme) bestimmt. Die Partikel werden nach der Verdiinnung und Vorbe-
handlung in einem Kondensationskernzéhler (CPC, condensation particle counter) gemessen.
Der CPC vergrof3ert die Partikel zunichst durch Aufkondensation von n-Butanol, um diese an-
schlieBend durch die Streuung von Laserlicht zu zdhlen (vgl. Abschnitt 3.7 zur genauen Funk-
tionsweise) [59]. Umstritten ist dabei die Limitierung der Messung auf Partikel groBBer 23 nm

[81].

Generell wird zwischen groBBen Partikeln (Feinstaub, PMjy), feinen Partikeln (PM>5), sowie
ultrafeinen Partikeln (kleiner 0,1 um) unterschieden [1]. Die Messung der Gréenverteilung
der Partikelanzahl ist nicht vorgeschrieben, wiirde jedoch im Vergleich zur PN genauere Aus-
sagen iiber die Schadlichkeit der ausgestoenen Partikel fiir den Menschen erlauben. Partikel
kleiner 10 um (PMio) konnen eingeatmet werden, verbleiben aber meist in den oberen Atem-
wegen, wohingegen Partikel kleiner 3,5...3,3 um in die unteren Atemwege und Partikel klei-
ner 1 um bis in die Alveolen vordringen und dort Entziindungen verursachen konnen (vgl.
Abbildung 2.7). Die ultrafeinen Partikel werden durch Diffusionseffekte zu einem noch gro-
Beren Grad in der Lunge bzw. den Alveolen abgeschieden und sind daher noch gefahrlicher fiir
den Menschen einzuschitzen [1, 82]. Abbildung 2.7 verdeutlicht die beschriebenen Zusammen-

hinge.
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2.1 Motorische Abgase

Inhalierbarer Feinstaub mit Durchmesser
von 2.5 - 10 pm wird etwa bis zum Kehl-
kopf bzw. zur Luftréhre eingeatmet.

Nasen-Rachenraum 5-10 pm
Luftréhre 3-5um

Lungengéngiger Feinstaub 1 - 2.5 pm
gelangt Giber Luftréhre und Bronchien tief in
die Lunge hinein.

Bronchien 2-3 ym
Bronchiolen 1-2 ym

Ultrafeine Partikel kleiner als 1 ym dringen
bis in die Alveolen vor, werden von dort nur
sehr langsam oder gar nicht wieder entfernt
und gelangen z.T. sogar in die Blutbahn.

Alveolen (Lungebldschen)  0.1-1 pm

Abbildung 2.7: Partikelgrofien und ihre moglichen Eindringtiefen in die Lunge [83].

Abbildung 2.8 zeigt zur weiteren Einordnung der betrachteten GroRen eine typische Grofen-

verteilung von partikuldrem Dieselabgas vor dem Partikelfilter.

— Anzahlbasiert - - - Massenbasiert

Nukleations-Mode -

aus volatilen Vorstufen, <—‘

wenn das Abgas verdinnt . Feine Partikel
a ., | undabgekihitwird Nanopartikel eine Fartike 4—1
“:'?, ‘ Dp < 50 nm Dp <2.5 um
=) Ultrafeine Partikel PM10
Q§ Dp <100 nm Dp < 10 um
% 015 T In manchen Fallen < <+
— besteht die Nukleations-
= mode aus sehr kleinen .
o Partikein unterhalb des Akkumulations-Mode -
® Arbeitsbereichs von aus kohlenstoffhaltigen Agglo- ———— Entfernung durch
= hnlich ) e ’
s 017 instrumenten meraten und adsorbiertem Filtration moglich
N Dp <10 nm Material
o o
x e Grobstaub-Mode -
5 = Partikel, die aus der
= 0.05 + 5 Akkumulations-Mode wieder
5 ‘.\ rpitgeschleppt wurden,
=z v, Olnebel

~
\'o _.-’----~..
0 . . -
1 10 100 1000 10000

Durchmesser / nm
Abbildung 2.8: Typische Grofienverteilung von partikulirem Dieselabgas (Anzahl- und Massenbasiert) mit
den verschiedenen, groflenabhingigen Moden (iibersetzt und modifiziert nach [64], basierend auf [84]).
Der grofite Anteil der partikuldren Masse ist in der Akkumulations-Mode (~ 100 nm) enthalten,
wihrend es eine deutlich grofBere Anzahl an Nanopartikeln (~ 10 nm) in der Nukleations-Mode
gibt, die gefdhrlicher fiir den Menschen einzuschétzen sind [64]. Diese Aussage verdeutlicht

umso mehr, dass im Aecrosolbereich immer sowohl die Anzahlkonzentration als auch die
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2. Theoretische Grundlagen

Massenkonzentration betrachtet werden muss. Die Abgrenzungen der Moden sind flieBend und
je nach Forschungsbereich ein wenig anders definiert, im GroB3en und Ganzen sind die gezeig-

ten Moden und GroBeneinteilungen jedoch allgemeingiiltig fiir Aerosole [1].

Ublicherweise werden Schadstoffe im Abgas auf dem Priifstand gemessen, seit Einfiihrung der
RDE auch auf der Stralle (vgl. Abschnitt 2.1.2) [60, 70, 74]. Die Beibehaltung beider Priifver-
fahren erscheint notig, da die Messungen auf der Strafe nicht zwingend reproduzierbar sind
oder sein konnen. Die genau definierten Bedingungen im Priifstand (z.B. Temperaturkonditio-
nierung des Fahrzeugs, Kaltstart/HeiB3start, definierter Testzyklus mit Geschwindigkeitsgren-
zen, Abgasmessungen bei definierten Temperaturen) spiegeln dagegen oft nicht die in der Rea-

litdt emittierten Abgase wider [60].

Neben den Vorgaben fiir die Partikelmesstechnik sind auch fiir die weiteren Schadstoffe Priif-

verfahren vorgeschrieben, die in Tabelle 2.3 zusammengefasst aufgefiihrt sind.

Tabelle 2.3: Messverfahren fiir Schadstoffe in Abgasen [59, 80]. Mit * markierte Verfahren sind fiir die
gesetzliche Typfreigabemessung zugelassen.

Gas Messprinzip Kommentar

CO2 Nichtdispersiver Infrarot-Detektor (NDIR*)  FTIR ebenfalls moglich

CO NDIR* FTIR ebenfalls moglich
HC Flammenionisationsdetektor (FID*) FTIR ebenfalls moglich
CH4 Gaschromatograph + FID (GC-FID*) FTIR ebenfalls moglich
NOx Chemilumineszenz-Detektor (CLD*) FTIR ebenfalls moglich
0)} Paramagnetischer Detektor (PMD*)

NH3 Laserdioden-Spektroskopie (LDS*), FTIR*
N2O NDIR*, FTIR*

Partikel Gravimetrisch*, Anzahl (CPC)* Vielfiltige, meist auf Strahlungsab-
sorption basierende on-line Verfahr-
en alternativ zur gravimetrischen
Bestimmung verfligbar (z.B. Photo-
akustik, Laser-induzierte Gliihemis-

sion, Opazimeter...)
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2.1 Motorische Abgase

Die Verwendung der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) wiirde die Anzahl der
notigen Detektionssysteme deutlich verringern, allerdings miissen die notigen Kalibrierungen
und Auswertemethoden auf spezifische Abgaszusammensetzungen angepasst werden, weshalb
sich die FTIR-Spektroskopie bisher nicht ginzlich durchgesetzt hat [59]. Bei den nichtdisper-
siven Infrarot (NDIR)-Detektoren sind fiir jedes Messgas (CO», CO, N2O) eigene Referenzzel-
len erforderlich, die zum Intensitdtsvergleich des eingestrahlten Lichts mit dem reinen Messgas
gefiillt sind. NDIR-Detektoren sind im Vergleich zum FTIR robuster und weniger kompliziert
gebaut und dadurch billiger [85]. Werden statt einer Breitband-IR-Quelle Laserdioden mit defi-
nierter Wellenldnge verwendet, wird auch von Laserdioden-Spektroskopie (LDS) gesprochen.
Der Flammenionisationsdetektor (FID) ist ebenfalls sehr robust und beruht auf der thermischen
Zersetzung bzw. lonisation von Kohlenwasserstoffen in einer Wasserstoffflamme; das Signal
wird durch einen Stromfluss der erzeugten Ionen und Elektronen zwischen der geerdeten Diise
der FID-Flamme und einer Sammelelektrode hervorgerufen und ist unempfindlich gegeniiber
nicht-brennbaren Gasen [85], weshalb sich der FID optimal zur Bestimmung der Kohlenwas-
serstoffe (HC) im Abgas eignet. Die Stickoxide bzw. NO werden durch Chemilumineszenz-
Detektoren (CLD) aus der Reaktion von NO mit O3 zu NO; und O detektiert. Hierbei entsteht
zu ca. 10 % angeregtes NO»*, welches durch Riickfall in den Grundzustand optische Emission
aussendet, die durch Photodioden oder Photomultiplier gemessen werden kann [59]. NO; wird
dabei zundchst thermisch zu NO zersetzt, weshalb die Stickoxide immer als NOx (Gesamtkon-
zentration) gemessen werden [59, 85]. Fiir die Messung des Sauerstoffgehalts im Abgas werden
dessen paramagnetische Eigenschaften ausgenutzt. Es existieren verschiedene Bauweisen fiir
paramagnetische Detektoren (PMD), bei denen Sauerstoff durch starke Magnetfelder entweder
Bauteile auslenkt oder abkiihlt und somit Signale generiert [59, 80]. Auf die Methoden der

Partikelmesstechnik wird in Abschnitt 2.4 ndher eingegangen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.4 Alternative Antriebe im Vergleich

Eine zukunftsfdhige, dem Klimawandel begegnende Klimapolitik ist nur durch eine Begren-
zung der vom Menschen verursachten Schadstoff- und Treibhausgas-Emissionen moglich. Die
sinnvolle Nutzung von Rohstoffen und somit die Energiepolitik steht daher im Fokus der Of-
fentlichkeit. Die Hintergriinde der in den letzten Jahren verstarkten Bestrebungen hin zu alter-
nativen Antrieben sind im Umweltschutz und den gro3en Einsparpotenzialen der Emissionen
im Verkehrsbereich zu suchen. Als Beispiel zeigt Abbildung 2.9 die Emissionsquellen (in %

bzgl. ausgestoBener CO»-Aquivalente) sowie den Energieverbrauch Deutschlands.

Emissionsquellen (CO.-Aquivalente) Energieverbrauch nach Sektoren

Industrieprozesse La"d""i:‘“haﬁ Abfall & Abwasser
7% 8% 1% Private

Diffuse Emissionen Energiewirtschaft Haushalte
aus Brennstoffen
1% \
Ubrige Feuerungs- :

37% 26% Industrie
anlagen, sonstige
kleine Quellen

14%

—v

Gewerbe, Handel,
Dienstleistungen
16%

Verkehr

Verkehr 29%

189, Verarbeitendes Gewerbe
14%

Abbildung 2.9: Emissionsquellen (in % bzgl. ausgestofiener CO:z-Aquivalente, 100 % = 902 Mio.-t CO2-
Aquivalente) und Energieverbrauch nach Sektoren (100 % = 2466 TWh) in Deutschland 2015, Daten ent-
nommen aus [86, 87].

Die Einsparmdglichkeiten im Verkehrsbereich schwanken dabei etwas je nach Quellenangabe
und Hochrechnungsmethode; fiir Pkw ist auf der Basis von Daten aus dem Jahr 2008 jedoch
davon auszugehen, dass diese fiir ca. 14 % der gesamten CO-Emissionen sowie fiir ca. 10 %
des gesamten Energieverbrauchs Deutschlands verantwortlich sind [88]. Die CO2-Emissionen
werden daher immer stérker limitiert. Ab 2020 gilt in der EU ein Grenzwert von 95 g CO, km'!
fiir alle neu zugelassenen Fahrzeuge [77], welcher hochstwahrscheinlich ohne (Teil-)Elektri-
fizierung bzw. Hybridfahrzeuge nicht machbar sein wird. Die Hybridisierung reicht iiber ein-
fache Funktionen wie einer Start-Stopp-Automatik, regenerativem Bremsen bis hin zu teil- und
vollelektrischem Fahren mit zusétzlich verbautem Elektromotor, wodurch bis zu 30 % Kraft-
stoff eingespart werden kann (bei Plug-In-Hybridfahrzeugen sind noch weitere Einsparungen
moglich) [58]. Abbildung 2.10 verdeutlicht, weshalb die Einsparpotentiale beim Verbrennungs-
motor noch immer so hoch sind — bis zu 70 % der Kraftstoffenergie wird nicht in mechanische

Energie umgewandelt, sondern geht als Warme ungenutzt verloren.
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Kraftstoffenergie 100 %

Klimaanlage
Lichtmaschine
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Differential
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Abbildung 2.10: Typische Aufteilung der Kraftstoffenergie beim Verbrennungsmotor [60].

Die derzeit am meisten untersuchten alternativen Antriebe sind der Elektromotor mit Batterie
oder Brennstoffzelle. Aktuell wird davon ausgegangen, dass der Markt in den nichsten 20 Jah-
ren von Hybridldsungen zwischen Verbrennungs- und Elektromotor dominiert werden wird
[60]. Politisch gesehen werden alternative Antriebe neben der Reduzierung der fiir das Klima
schidlichen Emissionen auch aus Griinden der lokalen Emissionsfreiheit in Stiddten sowie zur
Verringerung der Erdol-Abhéngigkeit gefordert [60]. Aufgrund der Energiedichten der Kraft-

stoffe sind Verbrennungsmotoren noch immer vorherrschend (vgl. Abbildung 2.11).

H, (1 bar, 0 °C) A
Verfliissigter H, (-253 °C) (I
Verfliissigter H, (-253 °C, inkl. Tank) -/

H, (200 bar) R |

H, (350 bar) -

H, (350 bar, inkl. Tank) 7
Verfliissigtes CH, (-162 °C) - 1

Erdgas/CH, (200 bar) |

Erdgas/CH, (200 bar, inkl. Tank) R

Flissiggas (Propan/Butan) ]

Li-lonen-Akkumulator [

Ethanol [ |

Methanol = 1

Holz =

Kohle 1

Benzin -

Diesel - 1

35 30 25 20 15 10 5 0 5 10 15
Massenbezogene Volumetrische
Energiedichte / kWh kg’ Energiedichte / kWh L

Abbildung 2.11: Energiedichten verschiedener Energietriger (massenbezogen: blau, volumetr.: orange),
Daten basierend auf [59, 60, 89, 90].

Wihrend die massenbezogenen Energiedichten (blau) von Wasserstoff um ca. Faktor 2,5 hoher
liegen als fiir Benzin und Diesel, sind die volumetrischen Energiedichten (orange) dagegen

wesentlich niedriger. Die niedrige volumetrische Energiedichte von Wasserstoff (3 Wh L)
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2. Theoretische Grundlagen

resultiert direkt aus der extrem niedrigen Dichte bei Standardbedingungen (Ha: 0,0898 g L™!
[89] vs. Diesel 820 - 845 g L'! [91]). Die Betrachtung der unterschiedlichen Wasserstoff-Ver-
fliissigungs- und Hochdruckspeichermdglichkeiten verdeutlicht, dass die hohe massenbezo-
gene Energiedichte nur unter hohem Energieaufwand in volumetrische Energiedichte umge-
setzt werden kann. Ein vielversprechendes Konzept zur Losung dieser Probleme stellen fliis-
sige, organische Wasserstoffspeicher (LOHCs, liquid organic hydrogen carriers) dar, die auf
der reversiblen Hydrierung bzw. Dehydrierung aromatischer Systeme beruhen. Das Konzept
befindet sich bereits in kommerzieller Umsetzung und ermoglicht volumetrische Dichten ver-
gleichbar mit Erdgas, die Distribution {iber konventionelle Tanklaster, sowie die Nutzung vor-
handener Tankstellen [89, 92]. Die Nutzung solcher Konzepte wiirde den Transport und die
Handhabung von Wasserstoff deutlich vereinfachen, zudem wére Tanken in vergleichbarer Zeit
zum Verbrennungsmotor mdglich. Das gro3te Problem der Wasserstoffnutzung stellt dessen
teure Erzeugung iiber die energieaufwindige Elektrolyse aus Wasser dar (1 kg H> =3 € bei
derzeitigem Strompreis), Hz aus nicht-regenerativer Methan-Reformierung kostet lediglich die
Hilfte [89]. Verbesserte Katalysatoren und die Verwendung von iiberschiissigem Strom aus

erneuerbaren Energien konnten diese Nachteile jedoch wettmachen.

Im Gegensatz zum Wasserstoff als auch zu Diesel und Benzin zeigen Li-lonen-Akkumulatoren
eine deutlich geringere massenbezogene Energiedichte (vgl. Abbildung 2.11). Da die Li-Ionen-
Technologie dennoch die derzeit beste verfiigbare Batterietechnologie darstellt [93-95], ist die
limitierte Reichweite von Elektrofahrzeugen direkt auf die geringere Energiedichte der verbau-
ten Akkumulatoren zuriickzufiihren. Es existieren verschiedenste Elektromotoren sowohl in
Gleichstrom- als auch Drehstrombauart, die entweder zentral oder als Radnabenmotor verbaut
werden konnen und meist hinsichtlich hohem Wirkungsgrad, hohem Drehmoment iiber grolem
Drehzahlbereich, geringem Gewicht und geringen Kosten optimiert werden [60]. Allen Elektro-
motoren gemein ist die geschickte Ausnutzung der An- und AbstoBungskrifte verschiedener

Magnetfelder und damit der Lorentzkraft, wodurch das Drehmoment erzeugt wird [96-98].

Alternative Antriebe werden hauptsédchlich aus Griinden der CO>-Emissionsreduktion forciert.
Oft wird allerdings ignoriert, dass CO> nicht nur wéahrend der Fahrt in die Umwelt gebracht
wird, sondern auch schon wihrend der Herstellung. Es sollte also der gesamte Lebenszyklus,
als auch die Erzeugung des nétigen Stroms bzw. Kraftstoffs mit in Betracht gezogen werden.
Abbildung 2.12 zeigt einen Vergleich der gesamten CO2-Emissionen (well-fo-wheel) verschie-

dener Antriebskonzepte auf dem Stand des Jahres 2015.
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Bereitstellung Kraftstoff/Strom (Well-to-Tank) ™ Nutzung (Tank-to-Wheel)

Elektro_Fahrzeug oo, Energie1EU: 62 US: 85 China: 130

3 98 H, aus Erdgasdampfreformierung
Brennstoffzelle 11" H, aus Elektrolyse (reg.)"
. 36 EU: 100
Plug-In-Hybrid o« HEE» ©
9 36 45 Benzin + reg . Energie’
2 D« X
Diesel 9 85> 94 BlueMotion'
22 116
Gas (CNG) 18+ Audi e-Gas® (Well-to-Wheel)
24 Biogas aus Trockenmist |(Well-to-Wheel)
. 2
Benzin 25 113 138
g/km 100 200
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Abbildung 2.12: COz-Gesamtemissionen (well-to-wheel) verschiedener Antriebskonzepte [60].

Die CO,-Gesamtemissionen der Elektro-Fahrzeuge hingen stark von der Stromproduktion der
jeweiligen Lander ab. Wie bereits angesprochen, ist die Brennstoffzelle eigentlich nur bei rege-
nerativ erzeugtem Wasserstoff sinnvoll. Die herkdmmlichen Verbrennungsmotoren sind bzgl.
der Kraftstoffbereitstellung deutlich CO»-giinstiger, verursachen aber wéhrend der Nutzung
mehr CO,. Hybridfahrzeuge stellen auf absehbare Zeit einen Kompromiss zwischen CO»-Ein-
sparung und Reichweite bei gleichzeitig kurzen Tank- und Ladezeiten dar. Die Einordnung
solcher Hochrechnungen sollte jedoch kritisch erfolgen. Es existieren sowohl Studien, die zu
dem Schluss kommen, dass die Elektromobilitit zu CO2-Einsparungen fiihren wird, als auch
Studien, die diesen Zusammenhang nicht bestdtigen und teilweise durch die erhdhte Strom-
produktion sogar erh6hte CO2-Emissionen prognostizieren [99-102]. Zunichst sollte daher die
Stromproduktion der jeweiligen Lénder optimiert werden, da Elektroautos, die mit Strom aus
Kohleverstromung betrieben werden, nicht unbedingt zu Einsparungen fithren (vgl. Abbildung
2.12, Elektro-Fahrzeug in China). Auch ein mit Strom aus Windenergie betriebenes Auto wird
nicht ,,emissionsfrei* sein, da sowohl die Herstellung der Autos und Akkumulatoren als auch
der Windrader CO»-Emissionen verursacht. Zudem sollten die ,,CO>-freien* Stromerzeugungs-
methoden wie die Atomenergie hinterfragt werden [100], da diese zwar kein CO», dafiir aber
auf Millionen Jahre verstrahlten, radioaktiven Miill generieren. Beziiglich der Rohstoffe fiir die

Li-Ionen-Akkumulatoren (Li, Co, ...) bestehen gro3e Unsicherheiten hinsichtlich zukiinftiger
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Kosten und Verfiigbarkeiten als auch noch nicht absehbare Konsequenzen fiir die Umwelt
[103]. Die fiir die prognostizierten Absatzmengen an Elektroautos bendtigten Mengen an Lithi-
um und Kobalt sind derzeit noch vollig unrealistisch abbaubar [104]. Klar ist lediglich, dass die
Herstellung der Li-Ionen-Akkumulatoren groe Mengen an CO»-Aquivalenten freisetzt [105].
Die auch in weiteren Industrien anfallenden grolen Mengen an CO> will dagegen ein weiteres
Konzept ausnutzen, um aus der Reaktion mit H» Methanol oder Dimethylether, und daraus
wiederum ,,Designer-Fuels® bzw. synthetische Kraftstoffe wie Oxymethylenether (OME) her-
zustellen [106-110]. OMEs verbrennen ruBfrei und kdnnen mit passender Abgasnachbehand-
lung sogar zur Sduberung der Luft in Stidten beitragen, wodurch Fahrzeuge mit negativen
Emissionen ermoglicht werden (sub-zero emission vehicles) [110, 111]. Synthetische Kraft-
stoffe konnten bei ausreichend billiger sowie COz-neutraler Produktion (z.B. mit {iberschiis-
sigem Strom) durchaus mit der Brennstoffzelle und dem Elektromotor mit Li-lonen-Akkumu-
lator konkurrieren, da die vorhandenen Verbrennungsmotoren und das bestehende Tankstellen-
netz kostengiinstig angepasst werden konnen. Wie bei den anderen alternativen Antriebs-
konzepten ist jedoch auch hier noch weitere Forschung nétig. Ein weiterer Punkt bei der
Betrachtung der Emissionen ist die Nutzung des Fahrzeugs selbst. Wiahrend der Elektromotor
bei normalen Temperaturen im Stadtverkehr deutlich effizienter betrieben werden kann
(Gesamteffizienz Elektromotor: 40 %, Verbrennungsmotor: 25 %), ist der Verbrennungsmotor
an kalten Tagen und auf der Autobahn im Vorteil (Gesamteffizienz: Elektromotor: 30 %,
Verbrennungsmotor: 40 %); die erniedrigte Gesamteffizienz des Elektromotors resultiert dabei
jedoch hauptsédchlich aus niedrigen Wirkungsgraden der derzeitigen Stromproduktion in Kraft-
werken [112]. Elektrofahrzeuge eignen sich also derzeit besonders fiir Kurzstrecken und weni-
ger fiir lange Autobahnstrecken. Die grof3ten Fragen bestehen bei allen alternativen Antrieben
hinsichtlich der (Herstellungs-)Kosten, Lebensdauer, Sicherheit und Recyclingmdglichkeiten,
beim Li-lonen-Akkumulator zusétzlich in der Reichweite und Energiedichte und beim Wasser-
stoff zusitzlich im aktuell ntigen Pt-Bedarf fiir die Brennstoffzelle [113]. Bei allen elektrisch
betriebenen Fahrzeugen bleibt zudem die Frage offen, wie in GroBstddten mehrere Millionen
Fahrzeuge parallel und zum GroBteil ohne feste Stellpldtze aufgeladen werden sollen,
geschweige denn wie die notigen Ladesdulen und Umriistungen finanziert werden sollen —
dasselbe gilt natiirlich auch fiir ,,Strom-Tankstellen* an Autobahnen [60]. Auch Grundvoraus-
setzungen wie intelligente Stromnetze (smart grids) sowie standardisierte Lade- und Bezahl-
systeme sind bisher nicht vorhanden bzw. geklirt [88]. Letztendlich wird, wie in vielen Féllen,
der Kunde und damit der Preis iiber den Erfolg der alternativen Antriebe entscheiden. Fazit:

Die Zukunft bleibt spannend.
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2.2 RuB - Definitionen, Entstehung, Zusammensetzung, Struktur

2.2.1 Definitionen

Partikel, die bei der Verbrennung von kohlenstofthaltigen Substanzen unter nicht-stochiome-
trischen Bedingungen gebildet werden, werden als Rul3 bezeichnet [44]. Die RuBlbildung kann
sowohl ungewollt durch schlechte Mischbedingungen (z.B. Dieselruf}) als auch gewollt hervor-
gerufen werden (Herstellung von IndustrieruBBen) [44]. In der Atmosphérenforschung wird
parallel von black carbon (BC) gesprochen, welches als Kontinuum von teilweise verkohltem
Material iiber Graphit und Rufpartikel (ohne klare Abgrenzungen) definiert ist [114]. BC wird
als Teil des Feinstaubs (PM35) angesehen [115]. Bond et al. definieren BC durch seine starke
Lichtabsorption, Unldslichkeit in Wasser und organischen Losungsmitteln, Hitzebestandigkeit
(Verdampfung ~ 4000 K) und durch das Vorliegen kleiner, kugelférmiger Partikelagglomerate
[29]. Der oftmals félschlicherweise gleichgesetzt verwendete Begriff elemental carbon (EC) ist
dagegen klar als Substanz definiert, die lediglich Kohlenstoff enthélt (d.h. Diamant, Kohlen-
stoffnanordhren, Graphit, Fullerene) [116]. Nicht zu verwechseln sind die obigen Begriffe mit
dem englischen Begriff carbon black (CB), welcher absichtlich hergestellte Ruf3e, d.h. Indus-
trierule, bezeichnet. Industrierule kommen hauptsichlich als Fiillstoffe fiir Reifen und Gum-
mis, in Tinten und Farben sowie in Kunststoffen und Beschichtungen zum Einsatz [117]. BC
bzw. EC treten nicht in Reinform auf, sondern sind beispielsweise durch organische Kohlen-
stoffverbindungen (OC) belegt. Die Summe von EC und OC wird als TC (total carbon) be-
zeichnet, wobei anorganische Carbonate meist auller Acht gelassen werden [116]. Eine weitere,
teils umstrittene [118, 119], Abgrenzung der unterschiedlichen Kohlenstoffverbindungen bietet
die Einordnung nach den thermischen oder optischen (Absorptions-)Eigenschaften (z.B. die
EC/OC-Analyse gemil Niosh-, Eusaar- oder Improve-Protokoll) [120-122]. Hierbei werden
die RuBlproben je nach gewihltem Protokoll mit festgelegten Temperaturprogrammen und
Atmosphirenbedingungen erhitzt und die zeit- oder temperaturabhéngig emittierten Produkte
als OC bzw. EC definiert, wobei sich die EC-Gehalte um bis zu Faktor 2 unterscheiden kénnen
[119].
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2.2.2 Entstehung

Prinzipiell sollte die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen im Idealfall gemaf3 Gleichung 2.1

verlaufen, welche hier nochmals aufgefiihrt wird:
CyHy + (X +y/4) Oy —= x CO, + (y/2) H,0 2.1

Bei stochiometrischer Verbrennung wiirden also lediglich CO; und H>O als Verbrennungspro-
dukte entstehen. Da die Verbrennung jedoch nie vollstédndig ideal verlduft, sondern immer In-
homogenitéten in der Flamme bzw. im Brennraum vorliegen, kdnnen neben CO> und H>O auch

weitere, unvollstdndige Verbrennungsprodukte wie CO und RuB} (,,C*) entstehen [123]:
CyHy + n Oy —= 2n CO + (y/2) Hy + (x-2n) C (2.13)

Wie die Ruflentstehung mechanistisch genau abléuft, ist noch immer nicht abschlieend geklart,

sie ldsst sich jedoch in folgende allgemeine Schritte aufteilen [124-127]:

(1) Bildung der Vorldufer-Molekiile fiir Ruf3 (z.B. PAHs, durch Pyrolyse oder Verbrennung)
(2) Nukleation bzw. Partikelbildung aus schweren PAHs

(3) Wachstum der Partikel durch Reaktionen mit gasférmigen Molekiilen

(4) Koagulation durch reaktive Partikelzusammenstof3e

(5) Karbonisierung/Agglomeration der Partikel (Bildung von losen, fraktalen Clustern)

(6) Oxidation der Partikel und Vorlaufer-Molekiile

Die beschriebenen Schritte sind in Abbildung 2.13 schematisch verdeutlicht. Im Folgenden
werden die einzelnen Schritte der RuBlentstehung detaillierter angesprochen. Vorweg sei festge-
halten, dass die Oxidation (6) zeitlich parallel und entgegengesetzt zu allen anderen Schritten
verlduft, denn es werden Teile der gebildeten, ,,festen RuB3partikel zuriick zu Gasen (CO, CO»)

oxidiert [125].
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Ruflentstehung (iibersetzt nach [128], basierend auf [61]).

Den ersten Schritt der RuBBentstehung stellt die Bildung von grof3eren Ruf3-Vorldufermolekiilen
(Masse ca. 500 - 1000 u, polyaromatische Kohlenwasserstoffe, PAHs) aus der Verbrennung des
Kraftstoffs dar [124]. Die groBeren Rul3-Vorldaufer werden wiederum aus kleineren Vorldufern
gebildet, wobei hauptséchlich Acetylen- und Benzolderivate diskutiert werden, die direkt poly-
merisieren oder organische sowie radikalische Reaktionen eingehen kdnnen [126]. Die ersten
einfachen aromatischen Systeme entstehen daher aus den Reaktionen zwischen -C=C bzw.
Vinylradikalen (-C:H3), Propargylradikalen (-C3H3), Vinylacetylen-/radikalen (C4Ha4/-C4H3)
und Butadienylradikalen (-C4Hs); auBerdem werden auch CH- und CH»-Fragmente als Bau-
steine diskutiert [126, 127, 129-131]. Derzeit gilt die RuBlentstehung {iber PAHs gegeniiber
Polyinen als wahrscheinlicher, letztere werden aber ebenfalls als Ru-Vorlaufer diskutiert [61,
132-135]. Die PAH-Bildung wird durch den radikalischen HACA-Mechanismus (H-Abstrak-
tion-C,H-Addition) erklért [61, 126, 130]. Wie der Name andeutet, beruht dieser Mechanismus

auf der (radikalischen) Abstraktion eines H-Atoms und der anschlieBenden Addition eines
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Acetylen-Molekiils, wodurch die PAHs auf verschiedene Weise wachsen konnen (s. Abbildung
2.14). Neben Acetylen sind natiirlich auch andere kleine, neutrale oder radikalische C;- bis Ce-

Bausteine gemill demselben Mechanismus addierbar [124, 129, 131].

2 H/ / RuRaerosol
I

Polyin-Kondensation

| Com> e e

H Polyin-Polymerisation a
Cs [_l
H \C\\ ,H - n

479
Ho Lc”CH : /‘( CaH

Koaleszenz der PAHs
\ =

D
\ =S
RufRRaerosol

Abbildung 2.14: Entstehung der ersten aromatischen Ringe und PAH-Bildung, basierend auf [124, 126, 127,
129, 133, 135, 136].
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Zusétzlich zu den in Abbildung 2.14 gezeigten Reaktionen sind auch Umlagerungen, Wande-
rungen, Polymerisationen und weitere Reaktionen der Radikale moglich. Theoretische und ex-
perimentelle Untersuchen haben dabei gezeigt, dass insbesondere auch grofle 5-Ring-PAH-Sys-
teme entstehen konnen, wodurch ,,gekriimmte® Systeme bereits auf molekularer Ebene vorlie-

gen [127, 131].

Im zweiten Schritt der Ruflentstehung bilden sich erste Partikel mit einem Durchmesser von
1 - 2 nm und Massen um 2000 u aus Zusammenstofen groBerer PAHs. Dieser Prozess setzt
bereits ab Massen um 300 - 700 u ein [123, 126, 128]. Das PAH-Modell geht davon aus, dass
die PAHs ab einer gewissen Grofe durch Kollisionen Dimere, Trimere, Tetramere usw. bilden,
die durch van-der-Waals-Wechselwirkungen stabilisiert sind (groBBer 600 u) [61, 127, 135]. Im
Polyin-Modell erfolgt die Partikelbildung dagegen durch Kondensation aus iiberséttigtem Poly-
indampf, was thermodynamisch durch die hohe Stabilitét von linearen Molekiilen und 1-Ring-
Systemen bis Cao erkldrt wird [133, 135]. Alle Modellvorstellungen beziehen jedoch Verein-
fachungen und Annahmen in die Berechnungen und Simulationen ein (z.B. werden PAHs teils
als Kugeln ohne Struktur und Oberfldche angenommen etc.), weshalb noch immer nicht ab-
schlieBend geklart ist, welche Mechanismen dominieren [127, 129, 133]. Unter den in der Rea-
litdt vorherrschenden harschen Bedingungen (extrem hohe Temperaturen, radikalische Umge-
bung, variierende Atmosphire) sind jedoch alle beschriebenen Vorgéinge parallel oder in Ab-

hingigkeit der Umgebungsbedingungen denkbar.

Im dritten Schritt der RuBlentstehung wachsen die gebildeten Rulpartikel durch Reaktionen mit
gasformigen Vorldufer-Molekiilen wie Acetylen, kleineren PAHs oder Radikalen. Bei neutra-
len Reaktionspartnern laufen die Reaktionen an den radikalischen Stellen auf den Ruf3partikeln
ab, bei radikalischen Reaktionspartnern an den radikalischen Stellen der Reaktionspartner. Der
bereits angesprochene HACA-Mechanismus kann auf die Oberfliche iibertragen werden, wo-
bei diese als Ecke oder Kante eines groBeren PAH-Molekiils angesehen werden kann [126, 127,
130].

Im vierten Schritt der Ruflentstehung koagulieren grofere Partikel durch reaktive Zusammen-
stoe, d.h. sie verschmelzen zu sphirischen Partikeln unter deutlicher Vergroferung der Parti-
kelgroBe. Dadurch wird die Partikelanzahl reduziert, die Gesamtmasse an Ruf3 bleibt allerdings
konstant [126, 127]. Die Koagulation findet nahezu direkt nach der Partikelbildung statt und
erschwert elektronenmikroskopische Untersuchungen, da das Oberflichenwachstum (Schritt 3)

parallel weiterlduft und somit die Primérpartikel zum Teil versteckt werden [61, 126].
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Die Koagulation (Schritt 4) geht wiederum direkt in die Agglomeration (Schritt 5) iiber, die zu
fraktalen Strukturen fiihrt, d.h. die Primérpartikel bleiben aneinander ,,kleben* und bilden ver-
zweigte, kettenartige Strukturen. Der Ubergang zwischen Koagulation und Agglomeration ist
noch immer nicht vollstindig verstanden, es existieren jedoch zwei Theorien, weshalb dieser
Ubergang eintreten kénnte. Zum einen wird davon ausgegangen, dass die Partikel anfangs aus
viskosen, fliissigen Tropfchen bestehen, die bei kleinen PartikelgroBen komplett verschmelzen
konnen, bei groBeren Partikelgrofen aber nicht mehr geniigend Zeit fiir die Verschmelzung
haben [127]. Zum anderen resultiert die nahezu sphérische Form der Primirpartikel aus den
gleichzeitig ablaufenden Prozessen der Koagulation und des Oberfldchenwachstums, wobei der
Ubergang zu fraktalen Strukturen durch die Verlangsamung des Oberflichenwachstums be-
dingt ist [127]. Zudem setzt im flinften Schritt der RuBBentstehung parallel auch die Karbonisie-
rung ein. Es laufen Ringschliisse, Eliminierungen, Kondensationen, Polymerisationen und wei-
tere organische Reaktionen ab, die ganz allgemein zu Wachstum und Um-/Neuanordnung der
aromatischen Strukturen fithren, wodurch die amorphen Primérstrukturen zu einem eher graphi-
tisch geprigten Material umgewandelt werden [126]. Die Graphitisierung bzw. Karbonisierung
der Partikelstrukturen beeinflusst daher die fraktalen Strukturen ebenso wie das Oberflachen-
wachstum und die Koagulation. Weitere Berechnungen zeigen zudem, dass die Agglomeration
nicht von der Nukleation der Partikel entkoppelt ist, d.h. auch Schritt 5 kann bereits direkt nach
der Partikelbildung eine Rolle spielen [127].

Wie bereits zu Beginn erwidhnt, kann die Oxidation (Schritt 6) in Abhéngigkeit des Brenner-
bzw. Flammentyps parallel und entgegengesetzt zu allen anderen Schritten erfolgen, wobei
diese auf der Oberflache der Partikel ablduft und die Partikel zu CO und CO> oxidiert [124].
Die wichtigsten Oxidationsmittel sind -OH-Radikale (fette Gemische, d.h. Luftmangel), sowie
O und Oz (magere Gemische, d.h. Luftiiberschuss) [124]. Die Oxidation erfolgt dabei immer in
zwei Schritten. Zunédchst bildet sich auf der Oberfldche durch Adsorption eines Sauerstoffatoms
ein Komplex aus, der sich anschlieBend zersetzt. Dadurch wird ein C-Atom aus der Oberfldche
entfernt und als CO freigesetzt [44]. Als weitere Oxidationsmittel kommen bei typischen Ver-
brennungsbedingungen auch H>O, CO>, NO, NO> und N>O infrage [44, 126]. Auf die Rul3-

oxidation wird in Abschnitt 2.3 genauer eingegangen.
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Eine entscheidende EinflussgroBe auf die RuBentstehung stellt das Aquivalenzverhiltnis ¢ dar,
das liber die Verhéltnisse der Masse an Kraftstoff (Mg q tsto ) zur Masse an Oz (my, ) definiert

ist (Gleichung 2.14) [137, 138]:

(mKraftstoff/mOZ)aktuell

= (2.14)
(mKraftstoff/mOZ)stéchiometrl’sch

Bei stochiometrischem Aquivalenzverhiltnis wiirden nur CO, und H>O entstehen und die Ver-
brennung liefe somit ideal ab [138]. Das Aquivalenzverhiltnis ¢ ist umgekehrt proportional

zum Verbrennungsluftverhiltnis bzw. zur Luftzahl A (Gleichung 2.15) [60]:

= Miureakeuen 1 _ (2.15)

mLuft,stéchiometrisch d)

Aus praktischen Griinden wird bei Verwendung von Diffusionsbrennern im Labor haufig das
C/O-Verhiltnis verwendet, welches direkt aus den Norm-Volumenstromen V der Gase berech-
net werden kann und fiir Propan wie folgt definiert ist (Gleichung 2.16) [139]:

VPropan

C/0=716 X ——— . (2.16)
Luft

Bei jeder Verbrennung gibt es Bereiche mit Luftiiberschuss oder Luftmangel, da eine ideale
Verbrennung aufgrund von lokalen Inhomogenititen nie vollstdndig gegeben ist. In Fahrzeugen
kommt es bei Kaltstarts und extrem hohen Lastbedingungen zu Abweichungen von der sonst
homogen vorliegenden Mischung (geringe Ru3emissionen), wodurch lokal stark fette Bereiche
vorliegen konnen, die zu erhohter RuBlbildung fithren [140]. Ebenso ist bei erhohten mageren
Bedingungen eine Erhohung der Rulemission mdglich, da die Temperatur im Verbrennungs-
raum durch den Luftiiberschuss zu schnell abkiihlt. Dadurch ist die Oxidationszeit unzureich-
end, weshalb eine gro3e Anzahl an kleinen Partikeln entstehen kann [84]. Tabelle 2.4 zeigt die
verschiedenen Verbrennungs-Verhéltnisse in Abhangigkeit der Verbrennungsbereiche.

Tabelle 2.4: Verbrennungsbereiche und zugehérige Aquivalenz-, Verbrennungsluft- und C/O-Verhiiltnisse
[60, 139]. Die C/O-Verhiiltnisse sind fiir Propan angegeben.

Verbrennungsbereich 0] A C/O

fett >1 <1 >0.3 Luftmangel
stochiometrisch =1 =1 0.3 Vollstindige Verbrennung
mager <1 >1 <0.3 Luftiiberschuss
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Die RuBlentstehung héngt weiterhin von den bei der Verbrennung vorherrschenden Driicken
und Temperaturen ab, die Einfliisse sind jedoch stark vom Brennstoff, Brennertyp als auch den
Aquivalenzverhiltnissen abhingig [123]. Erhdhter Druck fiihrt z.B. bei der Verbrennung von
Hexan zu einem deutlich héheren Ruf3anteil, fiir Benzol tritt dagegen kaum ein Unterschied ein;
verallgemeinert fithren hohere Driicke jedoch meist zu hoherer RufSbildung [123]. Eine Verdiin-
nung der Flamme bei konstanter Temperatur fiihrt zu geringerem Ruf3anteil, wiahrend eine Er-
héhung der Temperatur je nach Brennstoff und Aquivalenzverhiltnis sowohl zu geringeren als

auch groBeren RuBanteilen fithren kann [123].

Eine weitere Einflussgrof3e stellen (Kraftstoff-)Additive dar, wobei vor allem metallische Ver-
bindungen im ppm-Bereich die RuB3bildung sehr effizient erniedrigen konnen [123]. Auf Ver-
bindungen dieser Art sowie auf Alkali- und Erdalkalisalze wird im Abschnitt 2.3.2 niher einge-
gangen. Tabelle 2.5 zeigt den Einfluss diverser Gase bzw. kleiner Molekiile auf die Ru3entste-
hung, wenn diese mit einem Anteil > 1 % wéhrend der Verbrennung vorliegen.

Tabelle 2.5: Einfluss gasformiger Additive und kleiner Molekiile auf die Ruflentstehung (blau: tendenziell
Erniedrigung des Ruflanteils, gelb: unklarer Effekt, rot: tendenziell Erhohung des Ruflanteils) [123, 141].

Gas Effekt

H>O (dampfférmig) Einfluss erst ab Konz. > 10 %, dann Erniedrigung des RuBBanteils

CO2 Erniedrigung des RuBanteils

02 Erniedrigung als auch Erhhung des RufBanteils mdglich

N2, He, Ar Erniedrigung des RuBanteils (Verdiinnung der Flamme)

NH3, NO,NO» Erniedrigung des RuBanteils (Bildung von unreaktivem HCN)
N20O Erhohung des RufBanteils

H:S, SO2 Erniedrigung des RuBanteils

SO3, HaSO4 Erhohung oder Erniedrigung des Ruflanteils beobachtet

(abhédngig vom Brennstoff und Brennertyp)
Ha, CO Leichte Erhohung des RuBanteils
Kohlenwasserstoffe ' Erhohung des RuBanteils (erhohter Kohlenstoff-Anteil)

Halogene (Brz) Erhohung des RuBanteils (,,Neutralisation* von -OH-Radikalen)

Bei allen gasformigen Additiven ist allerdings zu beachten, dass die Einflussnahme auf den
Ruflanteil in Abhédngigkeit der jeweiligen molaren Wiarmekapazititen hochstwahrscheinlich
zum groflten Teil thermisch, d.h. durch die Verdiinnung mit dem Gasstrom bedingt sind [141].
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2.2.3 Zusammensetzung und Struktur

Wie bereits deutlich wurde, besteht Rul zum groften Teil aus Kohlenstoff. Dieselruf} setzt sich
etwa typischerweise aus ca. 84 - 90 % C,4 - 11 % Ound 1 - 3 % H zusammen [44, 142], frither
war zusétzlich noch ca. 1 % adsorbierter S enthalten, da der Kraftstoff Schwefel enthielt [44].
Zusitzlich konnen aus Kraftstoffadditiven oder Schmierdlen Mineralien und Metalle bzw.
Metalloxide eingetragen und im Ruf3 in Spuren gemessen werden [126]. Rul3 liegt als verzweig-
te, kettenformige, agglomerierte, fraktale Struktur vor, die bis zu 100 pm grof3 werden kann
und aus kleinen, nahezu sphérischen Untereinheiten besteht, den Primirpartikeln [126]. Im
RuBpartikel liegen etwa 4000 agglomerierte Primirpartikel vor, die jeweils aus ca. 10°-10°
Kohlenstoffatomen bestehen [126]. Die Primérpartikel liegen wiederum selbst als kleine
Aggregate mit typischen Durchmessern zwischen 10 - 50 nm vor [128, 143]. Anhand von Ront-
gendiffraktogrammen wurde ermittelt, dass die Kohlenstoffatome hexagonal angeordnet als
,Plittchen® vorliegen. Zwei bis flinf dieser Pléttchen sind wiederum in Schichten angeordnet
und bilden Kristallite mit ca. 2 - 3 nm Linge und Breite und ca. 1 nm Hohe [126, 143, 144].
Der Schichtabstand ist mit 0,344 nm geringfiigig groBer als in der idealen Graphitstruktur
(0,335 nm), da die Schichten turbostratisch, d.h. willkiirlich gestapelt vorliegen [143]. Ein Pri-
~ mirpartikel wird aus 10°-10* Kristalliten gebildet [126, 143]. Der Einbau von z.B. 5- oder 7-
Ringen stort die ideale Graphitstruktur und fiihrt zu Kriimmungen der RuB3struktur auf moleku-
larer Ebene [44, 126, 131]. Die beschriebenen Zusammenhénge sind in Abbildung 2.15 ver-
deutlicht.

Kristallit
aullere Hiille

3-4nm 2 Jlf; innerer Kern
% — Feinpartikel
223 %
\\l\ V\%’ \\\

WS
INSEL 45
R=
%”/V/i\j/;

Plattchen Feinpartikel

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der molekularen bzw. Nano-Strukturen von Ruflpartikeln
(basierend auf [126, 143-145]).
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Die innere Struktur der Primérpartikel wird in den meisten Féllen als fulleren- oder zwiebel-
schalenartig erklért (Abbildung 2.15, a), es treten jedoch auch (seltener) turbostratisch ange-
ordnete Graphitschichten (b), turbostratische Schichten (c) als auch Primirpartikel mit ver-
schmolzenen Kernen auf (d) [145-147]. Bei Teilstruktur (d) besteht der innere Kern aus meh-
reren Feinpartikeln, die turbostratisch angeordnet sind, wohingegen die duflere Hiille nahezu
graphitisch vorliegt und tangential zum inneren Kern angeordnet ist [126, 144]. Die beschrie-

benen Strukturen konnen generell im hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop

(HRTEM) sichtbar gemacht werden, Abbildung 2.16 zeigt diese am Beispiel von Propanruf3.

Abbildung 2.16: HRTEM-Aufnahmen von Propanruf} (Quelle: eigene Arbeit).

Die dreidimensionale fulleren- oder zwiebelschalenartige RuBstruktur ist in Abbildung 2.17
schematisch (links) sowie durch eine Rasterelektronenmikroskopieaufnahme (rechts) verdeut-

licht.

S oA "L‘"W‘
(R o

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der dreidimensionalen RuBl-Primérpartikelstruktur (links,
[148]) sowie Rasterelektronenmikroskopieaufnahme von Propanrufl (rechts, Quelle: eigene Arbeit).
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Die beschriebenen RufBstrukturen konnen an den Oberflachen zusitzlich durch fliichtige, meist
organische Komponenten belegt sein. Hierbei handelt es sich entweder um adsorbierte Kohlen-
wasserstoffe oder anorganische Materialien wie z.B. Sulfate, im Englischen wird haufig allge-
mein vom loslichen (soluble organic fraction, SOF) oder fliichtigen organischen Anteil (vola-
tile organic compounds, VOC) gesprochen [126, 149]. Bei diesen Verbindungen handelt es sich
typischerweise um unvollstindige Verbrennungsprodukte wie Alkane, Aldehyde, Ketone,
Alkohole, aromatische Verbindungen (PAHs, Nitro-PAHs), Chinone, Peroxide sowie eine
Vielzahl weiterer organischer Verbindungen wie Ether, Carbonséuren und Nitrate [149, 150].
Ein GroBteil dieser giftigen organischen Verbindungen wird leider hdufig nicht betrachtet oder
nicht gefunden, da sich die Stoffe nicht unbedingt in den zur Extraktion verwendeten Losungs-
mitteln extrahieren lassen [150]. Auch Stoffe biologischen Ursprungs kénnen an den Rul3ober-
flichen nachtriglich adsorbieren (z.B. Pollen, Bakterien, Viren) [149]. Zudem kdnnen Gase
und kleine Molekiile wie CO, CO», SO, O3, H2O, NH3, NO; und NO an den Rufloberflachen

adsorbieren bzw. adsorbiert vorliegen [151, 152].
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2.3 RuRoxidation

2.3.1 Nicht-katalysierte RuBoxidation

Die RuBloxidation bzw. Ru3verbrennung héngt von einer Vielzahl an Faktoren ab, wobei zu-
nichst der RuB selbst als auch die Zusammensetzung der Atmosphire und die Temperatur zu
nennen wiren. Wie bereits in Kapitel 2.2 erwihnt, lauft die RuBBoxidation parallel und entge-
gengesetzt zu allen anderen Schritten der Ru3entstehung. Sie fiihrt also effektiv zu einer Ernied-
rigung der Rullkonzentration und kann daher sowohl wihrend der Entstehung des Rufes als
auch nachtriglich ausgeniitzt werden, um die Gesamtkonzentration an Rufl zu verringern.
Genau dieses Konzept wird in der Abgasnachbehandlung von Motoren/Fahrzeugen genutzt, die
in Kapitel 2.1 genauer erldutert wurde. Bei vollstdndiger Oxidation wird Ruf} in Abhingigkeit
der Atmosphére, genauer gesagt der Oxidationsmittel (wie z.B. Oz, H20, CO2, NO, NO2 sowie
N20) in die Elementarverbindungen CO und CO; zersetzt, als Nebenprodukte konnen u.a. Ha,

H>0, N2, NO und NO; entstehen [44, 123, 126].

Ublicherweise wird bei der RuBoxidation zwischen Oxidation bei hohen (> 800 °C) und nied-
rigen Temperaturen (< 800 °C) unterschieden. Bei hohen Temperaturen, wie z.B. im Zylinder
eines Dieselmotors, wird angenommen, dass mehr als 90 % des gebildeten Rul3es direkt wieder
verbrennt, bevor das Abgas den Zylinder verlésst [44]. Besonders aktiv sind -OH-Radikale oder
atomarer Sauerstoff [44]. In dieser Arbeit werden bereits gebildete Rufle untersucht, weshalb

der niedrige Temperaturbereich (< 800 °C) relevanter ist.

Wie bereits erwdhnt handelt es sich bei der Ruoxidation um einen zweistufigen Prozess. Zu-
nichst muss ein O2-Molekiil aus der Gasphase an die RuBoberfliche transportiert werden, um
dort unter Dissoziation einen adsorbierten ,,C(O)“ Komplex zu bilden, der im zweiten Schritt
wieder aufgeldst wird, wodurch ein C-Atom aus der RuBBoberfldche herausgeldst und als CO
freigesetzt wird [44]. Das Reaktionsschema nach Marsh und Kuo (Abbildung 2.18) umfasst
dabei aktive, freie C-Stellen auf der Oberfliche (Cr) sowie verschiedene, durch Chemisorption
gebundene, molekulare oder atomare Sauerstoffspezies, die lokalisiert oder mobil vorliegen

(z.B. C(02) oder C(O)nm) [44, 153].
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Ci+ 0,

>~ C(0,) oder C(O,),,

- Qo) +CO),
C(0y)p = C(O), +CO),
pmo T C(0) +C(0)

C(O) bzw. C(O),, — CO

C(O)m + C(O)m - Cf + CO2
C(O), + C(O) — (G +CO,

CO + C(0) —=  Cp+CO,
CO + C(0),, —  C;+CO,
0, +2 C(0) — 2CO,
C+0, — CO,
C+050, — CO

Abbildung 2.18: Reaktionsschema der Rufloxidation in Anwesenheit von Oz (basierend auf [44, 153]).

Die adsorbierten ,,C(O)/C(0O2)“-Komplexe liegen hochstwahrscheinlich als Carbonyle, Semi-
chinone sowie Pyrone vor und fiihren letztendlich zur Freisetzung von CO und CO; [44, 154]
(s. vereinfachte Gesamtgleichungen). Mit steigender Temperatur wird tendenziell mehr CO
freigesetzt, das CO-zu-CO;-Verhiltnis (im Folgenden: ,,CO/CO;*) liegt aber in den meisten
Fillen bei ca. 1 [44, 46]. Der Sauerstoffgehalt zeigt geringen Einfluss auf das CO/CO»-Verhilt-
nis, anwesendes Wasser flihrt dagegen zu einer Halbierung des CO/CO»-Verhéltnisses, was auf
die Wassergas-Shift-Reaktion (Gleichung 2.17 [155]) und die damit verbundene Destabilisie-
rung der ,,C(O)“-Komplexe zuriickzufiihren ist [46, 156]:

CO +H,0 (45 CO, + H, , AH® =—412k]/mol . (2.17)

Die Wassergas-Shift-Reaktion liegt bei 1000 °C komplett auf der linken Seite, bei niedrigeren

Temperaturen dagegen eher auf der rechten Seite [155].

Eine weitere wichtige Einflussgroe auf das CO/CO,-Verhéltnis stellt das Boudouard-Gleich-
gewicht (GI. 2.18 [155]) dar:

C+C0,52C0 , AH® = +172,6 kJ/mol . (2.18)

Dieses besagt, dass durch Komproportionierung von Kohlenstoff und Kohlenstoffdioxid
Kohlenstoffmonoxid entstehen kann. Das endotherme Boudouard-Gleichgewicht ist stark tem-

peratur- und druckabhéngig, d.h. bei hoher Temperatur und hohem Druck liegt das Boudouard-
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Gleichgewicht auf der rechten Seite. Bei 400 °C liegt es z.B. komplett auf der linken Seite,
wihrend es bei 1000 °C komplett auf der rechten Seite liegt [155]. Es gilt allerdings zu beach-
ten, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten bei niedrigeren Temperaturen so gering sind, dass
CO im metastabilen Zustand bestehen bleibt [155]. Fiir diese Arbeit ist z.B. der Bereich von
600 °C bis 700 °C relevant; gemdl dem Boudouard-Gleichgewicht konnen hier zwischen
20 - 60 Vol.-% CO2 zu CO umgewandelt werden [155]. Weitere Studien zeigten aber auch,
dass bei hohen Temperaturen und in Anwesenheit von ausreichend Oxidationsmitteln wie O»
das gebildete CO wieder nahezu vollstidndig zu CO; oxidiert werden kann [44]. Das CO/CO»-
Verhiltnis wird also von einer Vielzahl von Faktoren beeinflusst und erlaubt daher Riickschliis-

se auf die Rulloxidation.

Neben Oz kann Ruf3 auch durch weitere, meist ebenfalls sauerstoffhaltige Verbindungen oxi-
diert werden. Interessant sind hier v.a. NO2, NO, N2O sowie CO2 und H2O. Die entstehenden
Produkte CO und insbesondere H» (bei Anwesenheit von H>O) konnen die weitere Oxidation
durch Belegung der freien Cr inhibieren [154]. Die Reaktivitit ldsst sich grob in folgende Ab-
folge einteilen [142, 154, 157]:

NO, > 0, ~ NO = N,0 »> H,0 > CO,

NO: ist eher im niedrigen Temperaturbereich von ca. 250 - 450 °C aktiv, Oz von 450 - 600 °C
[142, 158, 159]. Der Zusatz von O> und/oder H>O zu NO; fiihrt dabei zu einer weiteren, deut-
lichen Erh6hung der Oxidationsreaktivitit [118, 142, 157, 158]:

NO, + 0, + H,0 > NO, + 0, > NO, > NO + 0, > 0, ~ NO = N,0 >»>>» H,0 > CO,

Die RuBoxidation in Anwesenheit anderer Oxidationsmittel lduft prinzipiell dhnlich zum in
Abbildung 2.18 gezeigten Reaktionsschema fiir O ab und ist in Abbildung 2.19 fiir NO2 (links)

und CO; (rechts) zusammengefasst.
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Oxidation mit NO, Oxidation mit CO,
C;+NO, ——> NO+ C(0) C;+ CO, ——> CO+C(0)
C(0)+NO, —= C(ONO,) CC(0)+CO, —= CO + C(0)(CO)
C-C(ONO;) —— C;+CO,+NO C(CO) — C;+CO
C-C(ONO;) —— C;+CO+NO, CO)+C — C;+CO
C+2NO, —= CO,+2NO C +CO, —> 2CO
C +NO, — CO+NO

Abbildung 2.19: Reaktionsschema der Rufloxidation mit NO: (links) bzw. CO2 (rechts) (basierend auf [44,
154, 160]).

Vergleichbar zur Oxidation mit Oz muss auch bei der schnelleren Oxidation mit NOx zunéchst
ein adsorbierter Komplex mit einem freien/reaktiven Cr auf der RuBBoberflache gebildet werden
[44, 160]. Hierbei besteht sowohl die Mdglichkeit von reinen sauerstoffhaltigen Komplexen
(—C(0), —C(0y)), als auch stickstofthaltigen Komplexen, wobei —C(ONO), —C-ONO sowie
—C-NO; Komplexe (fiir NO») als auch —C(N) und —C(NO) Komplexe (fiir NO) gefunden wur-
den [161]. Diese Komplexe konnen auf verschiedene Weise, z.B. iiber die in Abbildung 2.19
(links) gezeigten Routen, zu CO, CO2 sowie NO, NO; oder N> zersetzt werden. Dabei ist auch
eine (Riick-)Auflésung mancher Komplexe (z.B. von —C(ONO2) und —C(NO)) lediglich unter
Freisetzung von NOz bzw. NO méglich.

Auch die langsame Oxidation mit CO> lauft in vergleichbaren Schritten zur Oxidation mit O
ab, hier wird zunéchst der Sauerstoff in Form eines Semichinon-artigen C(O)-Komplexes ad-
sorbiert. Dieser wird danach iiber ein benachbartes C-Atom (CC(O)) in einen reaktiveren Car-
bonylkomplex (C(CO)) umgewandelt, welcher anschlieBend unter Freisetzung von CO zersetzt

wird (Abbildung 2.19, rechts) [44, 154].

Die bereits angesprochenen gesteigerten Reaktivititen durch die Wechselwirkung mehrerer
Oxidationsmittel bedingen bei der Oxidation in Anwesenheit von NOx, CO2 oder H2O neben
der Wassergas-Shift-Reaktion (Gleichung 2.17) bzw. dem Boudouard-Gleichgewicht (Gleich-
ung 2.18) allerdings noch weitere chemische Gleichgewichte. Hierbei sollten vor allem die tem-
peraturabhingigen Gleichgewichte der NOx (vgl. Abbildung 2.20, links bzw. Gl. 2.19, 2.20) als

auch deren Reaktionen in Anwesenheit von Wasser (Gl. 2.21, 2.22) betrachtet werden.
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Abbildung 2.20: Temperaturabhingige Reaktionen der NOx (links: 500 ppm NO und 10 vol.-% O: in N2,
iibersetzt nach [161] bzw. Gl. 2.19, 2.20 [155]) sowie Reaktionen mit Wasser (GI. 2.21, 2.22 [161]).

Da die RuBloxidation mit NO im Vergleich zu NO> deutlich langsamer verlduft [161], ist es
nicht verwunderlich, dass in der Abgasnachbehandlung von Fahrzeugen versucht wird, vorlie-
gendes NO moglichst vollstindig zu NO; zu oxidieren. Andererseits sollte beachtet werden,
dass aufgrund der in Abbildung 2.20 gezeigten temperaturabhidngigen Gleichgewichte der Ein-
satz von NO; als Oxidationsmittel nur im niedrigen Temperaturbereich bis etwa 450 °C sinnvoll
ist, da NO; dariiber hauptsichlich als NO vorliegt und somit die langsamer ablaufende Ruf3-

oxidation beriicksichtigt werden muss.

Neben dem Oxidationsmittel und der Temperatur spielt die Struktur des Rufles selbst eine
Hauptrolle bzgl. der Oxidationsreaktivitdt. Wie bereits im vorherigen Kapitel angesprochen,
wird die RuBlstruktur von einer Vielzahl an Faktoren wihrend der RuBlentstehung beeinflusst.
Anderungen der Temperatur im Brennraum, des Brennstoffs oder in der Alterungszeit der Rue
fiihren zu Variationen im Verhéltnis von Kohlenstoffatomen im Inneren der Graphenschichten
zu Kohlenstoffatomen an den Kanten, wobei Rufl mit einem groBeren Anteil an randstindigen
Kohlenstoffatomen deutlich reaktiver ist [47]. Dies bedeutet, dass Ru3e mit einem hdheren
Anteil an kiirzeren Schichten und damit vielen Defektstellen reaktiver bzgl. der Oxidation sind
[162]. Daneben fithren auch durch den Einbau von aromatischen 5- bzw. 7-Ringsystemen ,,ver-
bogene* und gekriimmte Schichten zu einer deutlichen Steigerung der Oxidationsreaktivitdt
[44, 47, 163]. Die gekriimmten Schichten fiihren zu Abweichungen von der idealen, delokali-
sierten m-Elektronenstruktur hin zu lokalisierteren, fulleren- und polyolefinartigen-Strukturen,
und damit energiereicheren Stellen als oxidative Angriffspunkte auf der RuBoberflache [162].
Auch der Einbau von Heteroatomen wie z.B. Stickstoff fiihrt zu Stérungen in der Struktur und
damit zu Defektstellen, die Angriffspunkte darstellen [162]. Kurz gesagt — je graphitischer der
Ruf} vorliegt, d.h. je langer und planarer die Graphenschichten, je weniger C-Atome an den
Kanten und je weniger Defektstellen, desto unreaktiver ist er [47, 164]. Der Grund hierfiir liegt

in der elektronischen Struktur. Die Atome an den Kanten besitzen ungepaarte sp>-Elektronen
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und konnen somit kovalente Bindungen eingehen, wohingegen die Atome im Inneren der
Graphenschichten delokalisierte n-Elektronen aufweisen und daher deutlich unreaktiver sind
[47]. Die Atome an den Kanten sind es auch, zu denen die adsorbierten, mobilen (O)n-Atome
wandern konnen, die bereits in Abbildung 2.18 beschrieben wurden, falls die O>-Molekiile nicht
direkt an einem reaktiven C-Atom dissoziativ adsorbiert vorliegen [162]. Daneben sind die
Atome an den Kanten auch viel einfacher zugénglich, allerdings haufig durch fliichtige orga-
nische Verbindungen belegt [44]. Die organischen Verbindungen konnen jedoch bereits bei
leicht erhdhten Temperaturen desorbiert oder oxidiert werden, 6ffnen dadurch das Porensystem
der RuB3partikel und ermdglichen somit wiederum viele, neue, reaktive Angriffspunkte fiir die
Oxidation [44]. Abbildung 2.21 verdeutlicht die beschriebenen Zusammenhinge anhand von

HRTEM-Aufnahmen.

GFG-Ruf} Euro IV-Dieselruf3 Graphitisierter Ruf}

Abbildung 2.21: HRTEM-Aufnahmen von GFG-Ruf} (links [163]), Euro IV Dieselruffi (Mitte [163]), sowie
bei 3000 °C graphitisiertem Industrierufl (Cabot R250, rechts, basierend auf [165]).

Der mittels Graphitfunkengenerator erzeugte Rufl (GFG-RuB, links) ist aufgrund der amorphen,
wenig geordneten Struktur besonders anfillig fiir Oxidation und damit sehr reaktiv. Euro IV-
DieselruB3 (Mitte) weist eine mittlere Oxidationsreaktivitit auf und zeigt eine typische RuB3-
struktur mit teils mehr, teils weniger geordneten Strukturen in den Primérpartikeln, &hnlich der
des bereits in Abbildung 2.16 gezeigten PropanruBles. Graphit oder graphitisierte Rufle zeigen
eine extrem geringe Oxidationsreaktivitit, was durch stark geordnete, wenig gestorte, lange
Graphenschichten mit hoher Fernordnung hervorgerufen wird [163]. Der in Abbildung 2.21
(rechts) gezeigte IndustrieruBpartikel wurde bei 3000 °C fiir 30 min in einer inerten He-Atmo-
sphére graphitisiert [165].

Zusammenfassend wird die Ruoxidation also sowohl vom Oxidationsmittel, der Temperatur
als auch der RuBstruktur (Lédnge der Schichten, Kriimmung, Defektstellen, Schichtabsténde,

KristallitgroBen, Durchmesser und GroBen der Primérpartikel, Agglomerate und fraktalen
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Strukturen) beeinflusst [44, 47, 147, 156, 159, 161-163, 166]. Die RuBstruktur wird zudem
wéhrend der Oxidation selbst stindig umstrukturiert [47]. Zudem kann die Ruoxidation durch

Zusitze beeinflusst werden, worauf im néchsten Abschnitt ndher eingegangen wird.

2.3.2 Katalysierte RuBoxidation

Die katalysierte RuBBoxidation fiihrt zu einer energetisch giinstiger ablaufenden Gesamtreaktion
und zu einer damit verbundenen Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeiten. Der katalytische
Einfluss verschiedenster Stoffe auf die RuBoxidation ist seit langem bekannt und wird im Auto-
mobilbereich in den Partikelfiltern ausgenutzt (vgl. Kapitel 2.1), da ohne Katalysatoren Tem-
peraturen von iiber 600 °C (bei 5-10 Vol.-% O: in N2) zur Regenerierung der Partikelfilter notig
wiren [42]. Hierbei bestehen grundsétzlich zwei Moglichkeiten. Zum einen kann die Ober-
flache der Partikelfilter mit katalytisch aktiven Substanzen beschichtet werden, wobei géngiger
Weise Pt-/Pd- oder V2Os-basierte Verbindungen eingesetzt werden [42, 64, 167]. Daneben
werden vermehrt auch Ce-haltige Verbindungen, Perowskite und Metalloxide bzw. gemischte
Metalloxide auf Tragersubstanzen untersucht [43, 167]. Die Effektivitit der Ce-haltigen Ver-
bindungen ist aus der zweiten Moglichkeit bekannt, der Dosierung von Katalysatoren als Addi-
tiv wahrend der Verbrennung. Liegen Additive vor, so entsteht Ruf3, der sehr gut und homogen
mit den Nanopartikel-formenden Katalysatoren vermischt ist, was zu optimalem Kontakt zwi-
schen Rull und Katalysator fiihrt, wohingegen der Ruf} bei katalytisch beschichteten Partikel-
filtern lediglich lose auf der Filter- bzw. Katalysatoroberfliche abgeschieden wird [45, 168,
169]. Diese sogenannten intern vermischten Rufle konnen wahrend der Verbrennung auch un-
gewollt aus Verunreinigungen und/oder aus Additiven aus Schmierdlen und Kraftstoffen gebil-
det werden [52-54]. Kommerziell kommen vor allem Additive zum Einsatz, die auf CeO»- oder
Ferrocen basieren, zum Teil werden auch Verbindungen aus Fe und Sr eingesetzt [40, 43]. Der
Einfluss von insbesondere anorganischen und metallorganischen Verbindungen auf die RuB3-
oxidation soll daher genauer untersucht werden. Auch in der Forschung werden die beschrie-
benen zwei Ansdtze zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit verschiedener Stoffe unter-
sucht. Zum einen konnen die Rufe ,,extern* vermischt werden, d.h. durch physikalische Ver-
mischung, wie z.B. Vermahlen in einer Kugelmiihle, und zum anderen ,,intern®, d.h. durch Zu-
fiihrung der katalytisch aktiven Substanzen in die Flamme wéhrend der RuB3entstehung [44, 45,
48, 50, 170-173]. In allen Studien wird dabei gefunden, dass der Kontakt zwischen Ruf3 und
Katalysator die Aktivitit des letzteren deutlich beeinflusst. Je besser der Kontakt, desto héher

die Aktivitit des Katalysators. Fiir extern vermischte Rufle fiihrt z.B. das Mahlen in einer
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Kugelmiihle zu hoheren Aktivitéten als das bloBe Vermischen mit einem Spatel, der dichteste
Kontakt kann nur bei intern vermischten Rullen erzielt werden [44, 45, 48, 49, 51, 171, 174].
Es wurden und werden eine Vielzahl an Verbindungen hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitét
untersucht, es sollte jedoch beachtet werden, dass auch die in den vorherigen Kapiteln be-
sprochenen Faktoren wie RuBstruktur, Oxidationsmittel bzw. Atmosphire oder Temperatur-

programme die katalytische Aktivitdt beeinflussen konnen.

Fiir die industriell eingesetzten Fe- und Ce-basierten Additive wurde hdufig gezeigt, dass die
RuBpartikel-Anzahlkonzentrationen durch die begiinstigte Oxidation der Ru3partikel bereits in
der Flamme deutlich (z.T. iiber 50 %) abnehmen [ 175-183]. Es existieren allerdings auch einige
Studien, die zum gegenteiligen Ergebnis kommen und zeigen, dass Additive wie Ferrocen die
RufBbildung sogar fordern. Durch die Ferrocen-Zersetzung konnen aromatische Vorldufer und
Fe-Nanopartikel als zusdtzliche Kondensationskeime zur Ruf3bildung entstehen, der Rul3 liegt
danach aber deutlich reaktiver vor [184-186]. Der experimentelle Aufbau und das betrachtete
System sind hier entscheidend, da das C/O-Verhiltnis, die Oxidationszeit der Additive, die vor-
liegenden Temperaturen und die Atmosphére die entstehenden Ruf3e deutlich beeinflussen kon-
nen. Die Ce- und Fe-Additive wirken in den meisten Studien konzentrationsabhéngig, wobei
einige hundert ppm besonders gut wirken. Ce- und Fe-Additive sind daher sehr effektiv, bilden
jedoch in vielen Studien sehr kleine (oxidische) Nanopartikel (zusétzliche Nukleations-Mode)
[175, 179, 181, 187, 188], die bei fehlerhafter Filtrierung bzw. Riickhaltung toxischer als die
Ruf3partikel selbst sein konnen [55-57]. Durch Erhhung der Additiv-Konzentration erhht sich
die Anzahlkonzentration der zum Grof3teil metallischen Nanopartikel in der Nukleations-Mode,
der Gehalt an PAHs bzw. adsorbiertem organischen Kohlenstoff auf den RuBpartikeln kann
dagegen sinken [175, 181, 188]. Typischerweise werden ab einer gewissen Additiv-Konzentra-
tion neben reinen RuBlagglomeraten auch reine, oxidische Additiv-Nanopartikel, RuBagglome-
rate mit adsorbierten Additiv-Nanopartikeln, RuBBpartikel mit eingebauten Additiv-Nanoparti-
keln oder -Kernen, groBere, reine Additiv-Agglomerate als auch groflere Misch-Agglomerate
aus Additiv- und RuBpartikeln gefunden [175-177, 179, 184, 186, 189, 190]. Ein oft erwdhnter
Mechanismus fiir Ferrocen beschreibt, dass dieses unter Zersetzung verdampft, der Eisendampf
abkiihlt und auf bereits vorhandenen RuB3vorldufern aufkondensiert. Je nach Sattigungsdampf-
druck, Konzentration und Temperatur erfolgt zudem eine homogene Nukleation des Eisens in
der Flamme, die entstehenden Partikel konnen natiirlich wiederum mit allen anderen vorliegen-
den partikuldren Systemen koagulieren [179]. Andererseits wurde gezeigt, dass die Eisenparti-
kel auch deutlich vor den RuBlpartikeln nukleieren kénnen, weshalb diese anschlieBend die Kei-

me bzw. letztendlich die Kerne der Ru3partikel darstellen kénnen [177, 183, 186]. Ce-Additive
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fiihren dagegen meistens lediglich zu RuBpartikeln mit einigen kleineren auf den Oberfldchen
adsorbierten CeO,-Nanopartikeln sowie groflen, metallischen Agglomeraten, die hauptsédchlich

aus CeO> und wenig RuB bestehen [181].

Neben den kommerziell eingesetzten Fe- und Ce-Katalysatoren wurden auch weitere metal-
lische Verbindungen, meist Oxide, basierend auf V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Sn,
La, Pb, U und vielen weiteren Elementen untersucht, die alle mehr oder weniger aktiv die RuB3-
oxidation katalysieren [44, 45, 191, 192]. Diese Metalle wirken meist dadurch, dass sie die
Oxidation durch Einschluss der Metalle in bzw. Adsorption auf den Ruf3partikeln beschleuni-
gen [191]. Da die Ubergangsmetallverbindungen meist stark toxisch sind, werden seit langem
auch Alkali- und Erdalkaliverbindungen untersucht. Die Alkalimetalle konnen in der Flamme
ionisiert werden, fangen andere lonen ab und erniedrigen dadurch die Nukleation bzw. Koagu-
lation der RuBpartikel oder fiihren zu einer Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu klei-
neren GroBen, was wiederum in schnellerer Oxidation endet [191, 193, 194]. Die Erdalkalime-
talle bilden wahrscheinlich MOH"-Verbindungen (keine -OH-Radikale), die schnell RuBvor-
laufer und RuBpartikel entfernen, v.a. Ba ist hier sehr aktiv; zudem ist auch der fiir die Alkali-

metalle beschriebene Mechanismus moglich [191-195].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden anorganische, preiswerte und mdéglichst ungiftige Salze auf
ithre katalytische Wirkung auf die RuBloxidation hin untersucht. Vielversprechend sind v.a.
kaliumhaltige Verbindungen, da bei diesen meist alle der angesprochenen Eigenschaften zutref-
fen und diese zudem sowohl als Promotor als auch in Reinform eine sehr hohe katalytische
Aktivitdt in der Oxidation von kohlenstoffhaltigen Verbindungen aufweisen [45, 196-200]. Die
Aktivitdt von Alkalimetall- bzw. K-Verbindungen ist seit iiber 150 Jahren aus der Kohleverga-
sung bekannt [201], die genaue mechanistische Wirkung allerdings noch immer unklar [202].
Da Alkalimetallverbindungen generell sehr aktiv sind, konnten diese auch zur gezielten Beein-
flussung der Verbrennung weiterer Kohlenstoff-basierter Brennstoffe (Biomasse, Biotreib-
stoffe) oder Holz verwendet werden. Biomasse weist z.B. einen hohen Gehalt an Alkali- und
Erdalkalimetallen auf, weshalb die Rufloxidation direkt mit den im Brennstoff vorhandenen
Verbindungen beeinflusst werden konnte [203-206]. Biodiesel wird bisher so produziert, dass
kaum Mineralien bzw. Asche enthalten sind, geringe Mengen an Mineralien konnten jedoch
moglicherweise zur Beeinflussung der katalytischen Aktivitidt genutzt werden [206, 207]. In
den 1920er und 1930er Jahren konnte die katalytische Wirkung der Alkalimetalle in der Kohle-
vergasung zwar nicht aufgeklart werden, es wurden aber generell eine Reduktion der Alkali-

metallsalze durch die Kohle als auch ein dissoziatives Gleichgewicht mit oxidischen und
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hydroxidischen Intermediaten diskutiert [208-210]. Die wichtigsten Schlussfolgerungen wur-
den jedoch bereits damals gezogen — Alkalimetallverbindungen sind katalytisch sehr aktiv, wo-
bei v.a. KoCOs3 hervortritt [208, 210]. In den 1970er und 1980er Jahren wurden systematisch
viele verschiedene Alkali-, Erdalkali- und weitere Salze fiir verschiedenste Vergasungsprozesse
untersucht. Die meisten Veroffentlichungen kommen zu dem Schluss, dass Alkalimetallsalze
sowohl zu den katalytisch aktivsten als auch den preiswertesten Salzen zdhlen, wobei K-Salze
haufig herausragten [192, 211-225]. Diese Tatsachen treffen auch auf K-Verbindungen als Pro-
motoren fiir oxidische Katalysatoren zu [174, 196, 197, 202, 226-231]. Die Reaktivitit der
Alkalimetallsalze nimmt allgemein innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle zu, Rb zeigt aller-
dings eine dhnliche Aktivitit wie K [196-198, 221, 222]. Fiir manche Typen von Kohle wurde
jedoch auch die umgekehrte [232] oder keine eindeutige Reihenfolge gefunden [211]. Die in
der deutlichen Mehrzahl der Studien gefundene sehr hohe katalytische Aktivitit, die geringe

Toxizitét als auch der giinstige Preis sprechen daher fiir Kaliumsalze.

Wie bereits erwdhnt, ist die genaue mechanistische Wirkungsweise von K-Salzen auf die RuB3-
oxidation noch nicht aufgeklirt, es existiert jedoch eine groBe Anzahl an vorgeschlagenen
Mechanismen in der Literatur, die von stark verallgemeinernden Aussagen bis hin zu sehr spezi-

fischen Prinzipien reichen:

e K bildet Verbindungen mit niedrigen Schmelzpunkten oder eutektische Gemische [198,
231-233]

o K wirkt als Elektronen-Donor, Sauerstoffatome auf der C-Oberflache stellen Elektro-
nen-Akzeptoren dar (inkl. anschlieBender Bildung von Phenoxid-Spezies oder gasfor-
migem K) [192, 213, 230, 231]

e K erniedrigt die Stabilitdt von Carbonaten auf der C-Oberfliche, was folglich zu niedri-
geren Zersetzungstemperaturen der Carbonate fiihrt [199, 231, 234]

e Allgemeiner Diskurs zwischen redoxartigem Sauerstoff- oder Elektronen-Transfer-
Mechanismus [192, 211, 216, 217,221, 222,226, 235-237], z.T. auch Kombination aus
beiden Mechanismen [238]

e K-Verbindungen zeigen eine hohe Mobilitit auf der Ruloberfliche bzw. die Moglich-
keit als geschmolzenes Salz zu wirken (oft auch als metallischer Film aus K und K,O
beschrieben), was zu sehr gutem Kontakt zwischen Katalysator und Ruf} fiihrt [174,
202,209, 211, 217, 230, 231, 233-235, 237, 239-244]

e K-Verbindungen begiinstigen die dissoziative Chemisorption von Sauerstoff auf der C-

Oberflache [192, 226, 231, 235, 242, 243, 245]
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e K wird als aktive Phase in K-enthaltenden, oxidischen Katalysatoren diskutiert [200],
wobei die aktive Phase entweder aus freien K™-Ionen [238] und/oder Clustern von
Alkalimetallen [154, 243] bestehen kann. Letztere sind durch Alkalimetall-Phenolat-
Gruppen auf der C-Oberfldche verankert, wobei die Phenolat-Anker nicht wesentlich
zur aktiven Spezies beitragen [213, 221, 236, 242, 243]

e Alkalimetall-Katalysatoren fiihren zu einer erhohten Anzahl von aktiven Stellen ohne
die Reaktionskinetik deutlich zu beeinflussen [154]

e Es bilden sich hochstwahrscheinlich keine K-RuB3-Interkalate [192, 216, 222, 246, 247]

Der Sauerstoff-Transfer-Mechanismus geht bereits auf das Jahr 1931 (Neumann et al. [208])
zurlick. Der Katalysator ist dabei einer redoxartigen Reaktion unterworfen und dient dazu,
Sauerstoff aus der Gasphase unter Bildung von Metalloxid-Intermediaten zur Kohlenstoffober-
fliche zu transportieren [192, 208]. Der in den Metalloxid-Intermediaten gebundene Sauerstoff
adsorbiert unter Reduktion des Katalysators deutlich leichter auf der Kohlenstoffoberflache als
molekularer Sauerstoff, wobei der Katalysator anschlieBend von in der Atmosphére vorhanden-
em Sauerstoff wieder oxidiert wird [192, 208]. Die zweite Theorie, der Elektronen-Transfer-
Mechanismus, kam in den 1950er Jahren auf und besteht im Grunde darin, dass Katalysatoren
Elektronen an das Kohlenstoffsubstrat abgeben oder von diesem akzeptieren konnen [192, 248].
Der Elektronen-Transfer resultiert in einer Umverteilung der n-Elektronen im Kohlenstoff, was
zu einer Schwichung der C-C-Bindungen an den randstéindigen Stellen der Graphenschichten
fiihrt. Bei der Oxidation resultiert das wiederum in einer Stirkung der intermedidren C-O-
Bindung im Vergleich zu einer geschwéchten, direkt benachbarten C-C-Bindung am Kohlen-
stoffgeriist, weshalb die Desorption von CO einfacher erfolgen kann [192]. Generell sollte an-
gemerkt werden, dass der Sauerstoff-Transfer-Mechanismus der in der Literatur iberwiegend
akzeptierte ist, wie bereits oben angedeutet jedoch auch Kombinationen denkbar sind [192, 211,

216, 221, 222, 226, 235-238].

Die Reaktivitét der K-Verbindungen in Abhéngigkeit der Anionen ist typischerweise folgende:
K>CO3/KOH > KHCO; > KNO; > KoSO4 = KCI [174, 196, 197, 215, 223-225, 231].
KCl ist dabei in nahezu allen Studien das am wenigsten reaktive Salz mit kaum oder gar keiner
Aktivitdt, da zu stabile Salze gebildet werden [215, 217, 223, 226]. Im Gegensatz zu dieser
Aussage wird in dieser Arbeit gezeigt werden, dass KCI zwar nicht die hochste, aber dennoch

deutliche Aktivitat aufweist.

46



2.4 Rul3charakterisierung

Der plausibelste Reaktionsmechanismus wurde von Hiittinger und Minges vorgeschlagen und
besteht im Kern darin, dass alle K-haltigen Vorstufen zu einem Atmosphéren-abhiangigen Inter-
mediat umgewandelt werden, ndmlich einer nicht ndher spezifizierbaren, oxidischen KxOy-Ver-
bindung, die den Sauerstoff auf das Kohlenstoffsubstrat {ibertrdgt [224, 225]. Organische K-
Salze werden in Anwesenheit von CO; zu KoCOs zersetzt, falls nur O, anwesend ist zu oxi-
dischen oder peroxidischen Spezies [224, 225]. Ahnliche Oxidationsmechanismen wurden auch
von anderen Autoren ohne detaillierte Studien verschiedener Salzvorstufen vorgeschlagen

[192, 212,216,217, 222, 223, 226].

2.4 RuBcharakterisierung

2.4.1 PartikelgroBenverteilung

Die Groflenverteilung von Aerosolen wird héufig mittels elektrischer Mobilititsanalyse ermit-
telt (scanning mobility particle sizer, SMPS). Ein SMPS-Aufbau besteht aus zwei Hauptkom-
ponenten, einem differentiellen Mobilitdtsanalysator (differential mobility analyzer, DMA) so-
wie einem sich anschlieBenden Kondensationskernzéhler (condensation particle counter, CPC)
[1]. Der gesamte Aufbau ist schematisch in Abbildung 2.22 gezeigt. Der DMA besteht aus einer
zylindrischen Stabelektrode, an die eine Hochspannung angelegt wird, und einer geerdeten,
konzentrisch angeordneten, zylindrischen AuBenwand. In den Zwischenraum dieser Elektroden
wird der Aerosolluftstrom in einem Hiillluftstrom (Verhéltnis ca. 1:10) laminar eingeleitet. Die
Hochspannung fiihrt, zusétzlich zur Tragheitskraft in Flussrichtung, zu einer Ablenkung in
senkrechter Richtung [249]. Die Partikel werden dadurch anhand ihrer elektrischen Mobilitét
(Durchmesser-zu-Ladungs-Verhéltnis) vereinfacht gesprochen dhnlich zu einem Massenspek-
trometer (Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis) aufgetrennt. Da das eintretende polydisperse Aerosol
vielfach und undefiniert geladen ist, muss zunichst eine gleichmédfBige Ladungsverteilung
(Boltzmann-Verteilung) erzeugt werden, was beispielsweise durch den Einsatz einer schwach
radioaktiven Quelle durch St6e mit ionisierten Gasmolekiilen ermoglicht wird [1]. Wird nun
die Hochspannung differentiell durchgestimmt, so lassen sich Partikel mit definierter elek-
trischer Mobilitét selektieren, welche anschlieBend in den CPC geleitet werden. Im CPC wer-
den die Partikel durch einen Séttiger geleitet, der mit n-Butanol oder einer anderen Arbeitsfliis-
sigkeit gesittigt ist. Direkt anschlieBend treten die Partikel in den Kondensator mit niedriger

Temperatur ein, was zu einer Ubersittigung des n-Butanols und damit zur Aufkondensation
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von n-Butanol auf die Partikel fiihrt. Diese werden dadurch in den pm-Mafstab vergroBert. Die

so vergroferten Partikel konnen durch eine Optik detektiert und damit gezéhlt werden [1].
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Abbildung 2.22: Schematischer Aufbau eines SMPS-Systems, bestehend aus DMA und CPC. Modifiziert
und iibersetzt nach [250, 251].

Beziiglich weiterer Moglichkeiten zur Bestimmung von Partikelgréenverteilungen wie z.B.
dem ELPI (electrical low pressure impactor) oder APS (aerodynamic particle sizer) sei auf

gingige Literatur verwiesen [1, 252, 253].

2.4.2 Elektronenmikroskopie (REM/HRTEM)

Die Elektronenmikroskopie ermdglicht die VergroBerung und Visualisierung von Strukturen
im Nanometerbereich und dringt damit in Bereiche vor, in denen die konventionelle Lichtmik-
roskopie prinzipbedingt langst versagt. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) beruht auf der
Wechselwirkung eines beschleunigten, fokussierten Elektronenstrahls mit einer Probe. Der
Elektronenstrahl wird zeilenweise iiber die Probe gefahren (,,gerastert®), Sekundérelektronen
oder riickgestreute Elektronen erzeugen im jeweiligen Detektor ein Stromsignal und bestimmen
damit die Intensitdt der Bildpunkte der REM-Aufnahme [254]. RuBoberflichen erscheinen auf
REM-Aufnahmen kontrastreich und visualisieren die pordsen Strukturen (vgl. Abbildung 2.17,

S. 34). Auch der Einbau bzw. die interne Mischung mit Salzen kann gut verdeutlicht werden
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[48]. RuBBstrukturen im Maf@stab unter 20 nm konnen mittels REM nur noch schwierig verdeut-
licht bzw. interpretiert werden, weshalb hier eher die hochauflosende Transmissionselektronen-

mikroskopie (HRTEM) genutzt wird.

In der HRTEM wird die Probe vom Elektronenstrahl durchstrahlt, die Beschleunigungsspan-
nungen sind zudem hdher als bei der REM. Da die Probe durchstrahlt wird, muss diese mog-
lichst diinn vorliegen. Die HRTEM weist im Vergleich zur REM eine deutlich hohere Auflo-
sung bis in den atomaren Bereich auf [255]. Der Elektronenstrahl wird durch die Probe gestreut
und durch einen optischen Aufbau zum Detektor fokussiert. Neueste CMOS-Detektoren erlau-
ben im Gegensatz zu den élteren CCD-Detektoren eine direkte Detektion des Elektronenstrahls
auf dem Detektor und damit nochmals deutlich verbesserte Auflosungen [256]. Graphenschich-
ten sind je nach Ausprigung der graphitischen Struktur als schwarze Linien erkennbar, die eine
Auswertung der vorliegenden Nanostruktur erlauben (vgl. Abbildung 2.21, S. 41). Die Mess-
ung der Léngen der Schichten, der Schichtabstéinde als auch der vorliegenden Kriimmung er-
moglicht damit Aussagen iiber die RuBnanostruktur [165, 257, 258]. Als direkte, bildgebende
Methode dient die HRTEM héufig als Referenz fiir weitere Methoden zur Charakterisierung
von RuB3strukturen. RuBlstrukturen wurden so beispielsweise mit der Oxidationsreaktivitit von
Ruflen, den Bedingungen bei der Rulentstehung als auch Parametern aus Raman-Messungen
in guter Ubereinstimmung korreliert [47, 163, 165, 257, 259]. Das groBte Problem der HRTEM
liegt allerdings im Zeitaufwand und damit im Preis der Messungen, da fiir sinnvolle Ergebnisse

die Aufnahme und Auswertung einer Vielzahl an Aufnahmen nétig sind.

2.4.3 Photoakustische Spektroskopie (PAS)

Die Photoakustische Spektroskopie (PAS) beruht auf einem Prinzip, das in der Literatur bereits
1880 durch Alexander Graham Bell et al. beschrieben wurde [260-262]. Diese fanden heraus,
dass metallische Gegenstéinde sowie Gummi bei Bestrahlung mit gepulstem, fokussiertem Licht

fiir das menschliche Ohr horbare Tone von sich geben (Abbildung 2.23).

/ 4 Trwerilors: -

Abbildung 2.23: Die Anfinge der Photoakustik. Schema der Apparatur von Bell/Tainter [262, 263].
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Der heutige Stand der Technik zur Bestimmung der Massenkonzentrationen von RuBpartikeln
mittels PAS wurde entscheidend am Institut fiir Wasserchemie entwickelt und basiert auf einer
akustischen Resonanzzelle mit Mikrofon, sowie einem modulierten Laser [264-268]. Die absor-
bierende RuBlprobe wird hierzu in die akustische Resonanzzelle eingeleitet, wo sie durch einen
optisch fokussierten, modulierten Laserstrahl elektromagnetisch angeregt werden kann. Durch
Energieabsorption der Probe wird diese erwarmt, was zu einer lokalen, thermischen Expansion
der Probe und des umgebenden Gases fiihrt. Durch die Modulation des Lasers wird diese Aus-
dehnung (bzw. Kontraktion) des Gases periodisch und fiihrt zur Ausbildung einer Schallwelle.
Diese kann in der Resonanzzelle bei passend gewahlter Modulationsfrequenz im akustischen
Bereich iiber ein Mikrofon detektiert werden [269, 270]. Die Intensitét der Schallwelle ist direkt
proportional zum Signal, das von den RuBpartikeln hervorgerufen wird. Uber eine passende
Kalibrierung kann somit der Rufligehalt der Probe bis in den pg m=-Bereich detektiert werden
[266]. Die Schallwelle wird durch Resonanz verstirkt, da sich in der Resonanzzelle eine ste-
hende Welle ausbildet [271]. Das photoakustische Signal S ist daher wie folgt definiert (Glei-
chung 2.30) [268]:

SAw) =F - a(Ay) - Po(Ay) . (2.30)

Hierbei sind a der RuBlabsorptionskoeffizient bei einer bestimmten Wellenldnge A,,, Py die
eingestrahlte optische Laserleistung und F die Zellkonstante, die die (geometrischen) Eigen-
schaften einer nicht-resonanten photoakustischen Zelle beschreibt. Im Resonanzfall erh6ht sich
F um den Qualitédtsfaktor Q, der Werte {iber 1000 erreichen kann und damit eine deutliche Sig-
nalverstiarkung bewirkt [268]. Die beschriebene Technik ist kommerziell im MSS (micro soot

sensor, AVL List GmbH, Osterreich) umgesetzt (Abbildung 2.24) [265, 267, 272].

Mikrofon

Stehende akustische Welle PA-Zelle

—
Modulierter
Laserstrahl
i Resonante
Akustische I _
Notchfilter Partikelstrom l Zelle

Abbildung 2.24: Photoakustisches Messprinzip/Resonanzzelle des micro soot sensors (basierend auf [272]).

Die Photoakustik arbeitet als on-line Verfahren, wodurch die aufwendige Rul3-Probenahme um-

gangen werden kann. Nebenbei ist zudem von einer genaueren Bestimmung der Messwerte
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auszugehen, da dullere Faktoren wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit, Filterartefakte, Fliichtigkeit,

Adsorption von Gasen oder Lagerung der Ru3proben an Bedeutung verlieren.

Die PAS kann neben RuB3partikeln fiir alle Gase oder Verbindungen genutzt werden, die eine
signifikante optische Absorption zeigen. So konnen unter anderem CO; in Atemluft, CO, CHa,
NOx, HCN und N>O mittels PAS bestimmt werden [267, 268]. Die Moglichkeit, Gase bzw.
auch Fliissigkeiten [268, 273] photoakustisch messen zu konnen, impliziert, dass es bei Rul3-
messungen zu Wechselwirkungen bzw. Beitrdgen durch in der Atmosphéire vorhandene Gase
oder Spezies kommen kann. Bestimmte organische Beschichtungen auf Aerosolpartikeln kon-
nen ebenfalls Einfluss auf die Absorption in der Photoakustik nehmen, hierbei spielen die Dicke
als auch der Brechungsindex der Beschichtungen eine Rolle [274, 275]. Beschichtungen koén-
nen sowohl zu einer vergroferten Absorption als auch durch die verursachten starken Kapillar-
kréfte zu einer Zerstorung bestimmter Agglomerate und damit zu verkleinerter Absorption fiih-
ren [274-278]. Die beschriebenen Wechselwirkungen kdnnen jedoch durch die Auswahl geeig-
neter, spezifischer Wellenldngen weitestgehend minimiert werden, weshalb Dieselabgase seit

mehr als drei Jahrzehnten mittels PAS untersucht werden konnen [279].

2.4.4 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Die Infrarot-Spektroskopie (IR) stellt neben der Raman-Spektroskopie (vgl. Abschnitt 2.4.5)
die wichtigste schwingungsspektroskopische Methode dar. Hierbei besteht sowohl die Mog-
lichkeit zur qualitativen als auch quantitativen Analyse. Die IR-Spektroskopie beruht auf der
Wechselwirkung von Materie mit Licht im mittleren IR-Bereich (Aw = 2,5 - 25 um; Wellenzahl
¥ = 4000 - 400 cm™); Ursache der Spektren sind Anregungen von Molekiil-Schwingungen und
Rotationen, sofern eine Anderung des elektrischen Dipolmoments der Verbindungen eintritt
[280]. Zudem muss die zur Anregung verwendete IR-Strahlung die genau passende Energie AE
zur Schwingungsanregung (vgl. Abbildung 2.26, Abschnitt 2.4.5) aufweisen. Bei Molekiilen
mit Symmetriezentrum (SZ) kann eine Schwingung aufgrund des Alternativverbots zudem
lediglich IR- (antisymmetrisch bzgl. SZ) oder Raman-aktiv (symmetrisch bzgl. SZ) sein [281].
In der IR-Spektroskopie beschreibt das Lambert-Beer’sche Gesetz den Zusammenhang zwi-
schen Stoffkonzentration und absorbiertem Licht, wihrend in der Raman-Spektroskopie ein
linearer Zusammenhang zwischen Stoffkonzentration und Intensitit der Raman-Banden exis-
tiert [282]. Wasser absorbiert IR-Strahlung stark, weswegen die Raman-Spektroskopie fiir

wiéssrige Proben vorzuziehen ist [281].
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Die IR-Spektroskopie wird klassischerweise zur Erkennung von funktionalen, organischen
Gruppen oder Molekiilen eingesetzt. Aufgrund des deutlich besseren Signal-zu-Rausch-Ver-
héltnisses und der deutlich schnelleren Authahme der Spektren wird mittlerweile hauptsichlich
die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) eingesetzt [85]. Kernstiick eines FTIR-
Spektrometers ist ein Michelson-Interferometer, das schematisch in Abbildung 2.25 gezeigt ist.
Der Eingangsstrahl wird durch einen Strahlungsteiler zu einem feststehenden Spiegel sowie zu
einem beweglichen Spiegel aufgeteilt. Durch die Bewegung des beweglichen Spiegels wird ein
Gangunterschied erzeugt, der zu konstruktiver und destruktiver Interferenz fiihrt, welche dem

Strahl tiberlagert wird [85].

Feststehender Spiegel
[ ]
L~ 1
> —b—{} : \\\ Y
| N .
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Detektor Detektor

Abbildung 2.25: Vereinfachter, schematischer Aufbau eines FTIR-Spektrometers bzw. Michelson-Inter-
ferometers, iibersetzt aus [283].

Die Position des beweglichen Spiegels wird mittels eines Referenz-Interferometers genau be-
stimmt, um aus der Weglidngendifferenz der beiden Strahlen die bendtigte Interferogrammfre-
quenz (proportional zur optischen Frequenz) abzuleiten [85]. Aus der zeitabhéngig aufgenom-
menen Amplitude wird durch Fourier-Transformation (FT) ein frequenzabhéngiges Leistungs-
signal. Bei Verwendung einer kontinuierlichen IR-Quelle erfolgen die beschriebenen Abldufe
simultan fiir alle Wellenldngen und das IR-Spektrum wird durch FT erhalten [85, 282, 284].

Die Auswertung erfolgt im Verhiltnis zu einem zuvor aufgenommenen Hintergrundspektrum.
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Der interferierte Strahl kann auch in einen ATR-Kristall geleitet werden, auf den die Probe
aufgebracht ist (attenuated total reflection, ATR, abgeschwiéchte Totalreflexion). Abhingig
vom Einfallswinkel als auch des Brechungsindex des ATR-Kristalls kommt es zur Totalrefle-
xion, wobei der reflektierte Strahl geringfiigig in die auf dem Kristall angepresste Probe ein-
dringt. Durch Absorption des Strahls durch die Probe wird die Reflexion geringfiigig abge-
schwicht, die Intensitdt dieses Signals wird anschlieBend vom Detektor gemessen. Die ATR-

Technik eignet sich vor allem fiir Feststoffe und Pulver [85].

Die IR-Spektroskopie an Ruflen gestaltet sich sehr schwierig, da die Spektren durch die konti-
nuierliche Absorption von freien, delokalisierten Ladungstriagern sehr schwach ausgeprigt sind
[285]. Die Spektren miissen daher in allen Fillen basislinienkorrigiert, gegléttet und normiert
werden, um Informationen iiber die Ru3e zu erhalten, worauf im Experimentalteil (Abschnitt
3.5) ndher eingegangen wird. Bei Filterproben konnen zudem die verwendeten Filtermaterialien
oder adsorbierte Verbindungen storen. In der Literatur existieren sowohl Experimente mit IR
an RuBlen in der Aerosolphase direkt in oder oberhalb von Flammen [286-288] als auch an
festen (Filter-)Proben [151, 289-298]. Aufgrund der nétigen mathematischen Korrekturen der
RufB3-Rohspektren sollte die Interpretation jedoch lediglich qualitativ erfolgen, falls kein inter-

ner oder externer Standard verwendet wird.

2.4.5 Raman-Mikroskopie

Die Raman-Spektroskopie beruht auf der inelastischen Streuung von Licht an einer Probe und
wurde erstmals von C. V. Raman und K. S. Krishnan nachgewiesen [299]. Ausgewéhlte Wech-
selwirkungsmoglichkeiten von Licht mit Materie sind in Abbildung 2.26 gezeigt. In der Mo-
dellvorstellung kann die Energie des Molekiils prinzipiell jeden Wert bzw. Zustand zwischen
dem Grundzustand und dem niedrigsten angeregten Zustand annehmen; dies wird als virtueller
Zustand bezeichnet [284]. Das Licht wechselwirkt in der Raman-Streuung mit dem Molekiil
dahingehend, dass es die Elektronenwolke um den Kern stort (,,polarisiert®) und so einen kurz-
lebigen virtuellen Zustand bildet. Entscheidend fiir die Raman-Aktivitdt ist daher eine mogliche
Anderung der Polarisierbarkeit des Molekiils. Der GroBteil des eingestrahlten Lichts wird bei
der Streuung jedoch ohne Energiednderung (E = hv = const.) in den gleichen Schwingungs-
zustand des elektronischen Grundzustands (elastische Streuung) wieder emittiert (Rayleigh-

Streuung) [281, 300].
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Niedrigster angeregter
Elektronenzustand

1 © Virtuelle
_ Zustinde

n \ Schwingungszustinde im

AE elektronischen Grundzustand
\ Y

IR Stokes Rayleigh anti-Stokes
E=hv

Abbildung 2.26: Ursachen bzw. Energiediagramm der Rayleigh- und Raman-Streuungen sowie der IR-
Absorption, basierend auf [281, 284, 300].

Daneben existiert die Moglichkeit, dass die Photonen das Molekiil in einen virtuellen Zustand
anregen, aber bei der Relaxation eine andere Energie (E = hv + AE) als die Anregungsenergie
(E = hv) freisetzen. Diese Moglichkeit stellt die Grundlage der Raman-Spektroskopie dar, die
Energiedifferenz AE entspricht der Energiedifferenz zweier Schwingungszustdnde im elektro-
nischen Grundzustand. Diese entspricht zudem der Energiedifferenz, die durch IR-Absorption
angeregt wiirde, falls der Analyt auch IR-aktiv ist [281]. Der wahrscheinlichere Prozess ist
dabei die Stokes-Streuung, welche durch Anregung in einen virtuellen Zustand und Relaxation
auf den nichsthoheren Schwingungszustand (n) des elektronischen Grundzustands entsteht
(E = hv — AE). Bei der Anti-Stokes-Streuung muss das Molekiil dagegen bereits in einem ange-
regten Schwingungszustand (n) des elektronischen Grundzustands vorliegen und relaxiert nach
Anregung in den virtuellen Zustand auf den energetisch tieferen Schwingungszustand (m) des
elektronischen Grundzustands (E = hv + AE) [281, 300]. Die Molekiile liegen gemal3 der
Boltzmann-Verteilung bei Raumtemperatur hauptséchlich im energetisch niedrigsten Schwing-
ungszustand vor, weshalb die Anti-Stokes-Streuung deutlich weniger ausgepragt ist und haupt-

séchlich die Stokes-Streuung betrachtet wird [300].

Die Raman-Mikroskopie kombiniert die Raman-Spektroskopie mit der ortsaufgeldsten, op-

tischen Mikroskopie. Die groBten Vorteile der Raman-Mikroskopie gegeniiber anderen ortsauf-
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gelosten Methoden wie der Elektronenmikroskopie liegen in der relativ einfachen Probenvor-
bereitung, der schnellen Messung als auch der Moglichkeit wéssrige Proben ohne Stérungen zu
messen. Die Raman-Mikroskopie kann zur Analyse von Ruf} eingesetzt werden, da die Raman-
Streuung in Abhingigkeit der Auspragung der graphitischen Struktur hervorgerufen wird (vgl.
dazu [48, 49, 163, 187, 259, 301-307]). Ein typisches Raman-Spektrum von Ruf} zeigt zwei
intensive Banden, die G- und die D-Bande. In hochgeordnetem Graphit (highly ordered pyro-
Iytic graphite, HOPG) oder Graphiteinkristallen tritt nur eine Bande bei ca. 1580 cm™! auf, die
direkt aus der graphitischen Schwingungsmode mit Ez.-Symmetrie resultiert, weshalb diese
Bande auch als graphitische bzw. G-Bande bezeichnet wird [301]. Sobald die ideale Graphit-
struktur gestdrt wird, tritt eine deutliche Bande um 1350 cm™ in Erscheinung, die durch Sté-
rungen an den randstdndigen Stellen der Graphenschichten hervorgerufen wird (A1g-Symme-
trie) und zunédchst an Graphitpulvern als ,,Defektbande* (D-Bande, disordered band) beobach-
tet wurde [301, 308]. Bei genauerer Betrachtung der Spektren von Ruf3en kénnen noch weitere
Banden bzw. in den D-/G-Banden iiberlagerte Banden betrachtet werden, weswegen die klas-
sische D-Bande bei 1350 cm™! mittlerweile als D1-Bande bezeichnet wird. Eine Ubersicht der
typischerweise auftretenden Banden, die mittels 5-Banden-Regression betrachtet werden kon-
nen, ist in Tabelle 2.6 gezeigt [301].

Tabelle 2.6: Raman-Banden erster Ordnung und Schwingungsmoden fiir Rufl und Graphit (vs = sehr stark,
s = stark, m = mittel, w = schwach), iibersetzt aus [301].

Bande Raman-Verschiebung / cm’! Schwingungsmode
RuB Ungeqrdn. Hochgeordn.
Graphit Graphit

G ~1580,s  ~1580,s ~1580, s Ideales graphitisches Gitter (Ezg-
Symmetrie)

D1 ~1350,vs ~1350, m Ungeordnetes graphitisches Gitter
(Graphenkanten, Ag-Symmetrie)

D2 ~1620, s ~1620, w Ungeordnetes graphitisches Gitter
(oberflachliche Graphenschichten,
Ezg-Symmetrie)

D3 ~1500, m Amorpher Kohlenstoff

D4 ~1200, w Ungeordnetes graphitisches Gitter
(A1g-Symmetrie), Polyene, ionische
Verunreinigungen

Durch die 5-Banden-Regression kdnnen diverse Parameter aus den Raman-Spektren abgeleitet

werden, die Aussagen iiber die RuB3strukturen erlauben, wobei vor allem das Verhiltnis der
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Intensitéten (I) der D- zur G-Bande (I(D)/I(G)) hiufig genutzt wird. Daneben kdnnen auch aus
den Halbwertsbreiten (z.B. der D1-Bande) oder den Verhéltnissen der Fldchen (A) der Banden
(z.B. A(D1)/A(G) oder A(D3)/(A(G)+A(D2)+A(D3)) weitere Aussagen iiber die RuBstruktur
abgeleitet werden [163, 301, 305, 306]. Fiir die meisten RuBe gilt, je geordneter die Ruflstruktur
vorliegt (d.h. je ,,graphitischer* sie ist), desto groBer wird der Wert des I(D)/I(G)-Verhéltnisses
bzw. desto kleiner wird das Fldchenverhiltnis A(D1)/A(G) und desto geringer werden die Halb-
wertsbreiten der D- bzw. G-Bande [257, 309-311].

Die aus den Raman-Spektren abgeleiteten Ru3strukturen korrelieren gut mit den aus der TPO
abgeleiteten RuBoxidationsreaktivititen, sofern keine katalytisch aktiven Verbindungen wie
Salze, Asche oder Mineralien vorliegen, die die Raman-Spektren von Ruf3en nicht beeinflussen

[48, 49, 163, 305, 306, 312].

2.4.6 Temperatur-programmierte Oxidation (TPO)

Die TPO wird zur Charakterisierung der RuBlreaktivitit, genauer gesagt der RuBBoxidationsreak-
tivitdt, eingesetzt. Die Rullproben werden dabei in einer definierten Atmosphére (z.B. 5 Vol.-%
O; in N2) mit einem definierten Temperaturprogramm (z.B. 5 °C min™!) in einem bestimmten
Temperaturbereich (z.B. 100 °C bis 700 °C) oxidiert. Der Vorteil der TPO gegeniiber verwand-
ten Techniken wie der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) liegt darin, dass die auf Filtern
gesammelten Ruflproben bei der Oxidation durchstromt werden, wohingegen die Ru3proben
bei der TGA lediglich in einem Tiegel vorliegen und umstromt werden. Wéhrend die TGA die
Massenabnahme wihrend der Oxidation betrachtet, werden in der TPO direkt die Emissionen
bzw. Oxidationsprodukte mittels FTIR betrachtet. Die TPO ahmt somit die im RuBpartikelfilter
vorherrschenden Bedingungen deutlich besser nach als die TGA [44].

Die TPO-Messungen liefern als Ergebnis die temperaturabhéngigen Emissionen an CO + CO»,
das sogenannte TPO- oder Temperaturprofil, das Riickschliisse {iber die ablaufenden Oxida-
tionsmechanismen zuldsst. Das wichtigste Kriterium fiir die RuBlreaktivitit ist dabei die Tem-
peratur der maximalen Summenemission von CO und CO, kurz Tmax [48, 49, 304, 307]. Dane-
ben kdnnen auch aus dem CO/CO,-Verhéltnis Aussagen iiber die Oxidation der Ruf3e getroffen
werden [48, 49, 192, 237]. Neben dem bereits als Beispiel genannten Sauerstoff konnen der
Atmosphire auch weitere Gase wie NO; oder Wasserdampf hinzugefiigt werden [118, 313],
oder die Analyse in reinem Inertgas durchgefiihrt werden, wobei dann von Temperatur-pro-

grammierter Desorption (TPD) gesprochen wird [118, 142, 314-316]. Bei Anwesenheit
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weiterer Gase konnen z.B. die NO»-, NO- sowie HyO-Gehalte ebenfalls mit dem FTIR bestimmt
werden. Abbildung 2.27 zeigt typische TPO-Profile einiger Ru3e sowie von Graphit. Graphit
zeigt eine sehr geringe Reaktivitdt mit einer Tmax von ca. 760 °C [304]. GFG-Ruf} zeigt auf-
grund der geringen strukturellen Ordnung eine vergleichsweise hohe Reaktivitit mit Tmax im
Bereich von 505 - 550 °C (in Abhéngigkeit der Herstellungsbedingungen) [147, 304, 307].
Propanrufle als auch Dieselrulle liegen typischerweise zwischen diesen Extremen (bei einer
Atmosphire mit 5 Vol.-% O) und zeigen TPO-Profile mit einem relativ scharfen Emissions-
maximum. Die Schulter des TPO-Profils von GFG-Rul3 zwischen 300 - 400 °C wird stark
ungeordneten bzw. amorphen Graphenschichten zugeordnet [304]. Da die Oxidation des GFG-
Ruf3es auch bei 700 °C nicht vollstindig abgeschlossen ist, liegt zudem ein geringer Anteil des

GFG-RuBes mit hochgeordneter Graphitstruktur vor [304].
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Abbildung 2.27: TPO-Profile von GFG-RuB}, PropanruB (Quelle: eigene Arbeit) und Graphit (Daten aus
ﬁ(l)g};.(links) sowie TPO-Profile eines Dieselrufies unter Variation der Atmosphire (rechts, modifiziert aus
Das rechte Diagramm in Abbildung 2.27 zeigt die entscheidende Rolle der bereits angesproch-
enen Atmosphédre bzw. der Gaszusammensetzung wihrend der Oxidation. So konnte gezeigt
werden, dass in Anwesenheit von O, NO> und H>O eine Verringerung von Tmax um ca. 200 °C
fiir Dieselru3e eintreten kann [118]. Neben dem synergistischen Effekt der Gase O2, NO; und
H>O auf die RuBBoxidation untersuchten Bladt et al. auch den Einfluss verschiedener intern im
Ruf3 gemischt vorliegender Verbindungen (Fe aus Fe(CO)s, CeO; aus Ce(SO4)2) bzw. Salze
(NaCl, Na»SO4, CaSOs) auf die RuBoxidation [48, 49, 118]. Die Tmax sind im Schnitt um
maximal ca. 150 °C bis 200 °C niedriger als reiner Propanruf3, alle Verbindungen fiihren also
zu einer deutlich messbaren Erhohung der Ruf3reaktivitit [48, 49, 118]. Die TPO eignet sich
daher sehr gut zur Bestimmung der Reaktivititen verschiedenster, auf Filtern abgeschiedener

RuBe unter verschiedensten Messbedingungen.
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2.4.7 BET-Analyse

Die RuBoberflachen spielen eine wichtige Rolle in der RuBBoxidation. Eine Moglichkeit Ober-
flichen zu charakterisieren, stellt die BET-Analyse dar. Die nach ihren Erfindern Stephen Bru-
nauer, Paul Hugh Emmett und Edward Teller benannte Technik ermdglicht eine Berechnung
der spezifischen Oberflachen von pordsen Feststoffen anhand der BET-Isothermen [317]. Die
Messung von Isothermen macht sich die Prinzipien der Adsorption zu nutze. Als Adsorption
wird die Anlagerung von Stoffen (fliissig oder gasformig, sog. Adsorptiv) an einer Festkorper-
oberfliache (sog. Adsorbens) bzw. allgemein an einer Phasengrenze bezeichnet [318]. Die auf
der Oberflidche adsorbierten Molekiile werden als Adsorbat bezeichnet. Dabei wird zwischen
Physisorption und Chemisorption unterschieden. Die Physisorption besteht aus schwachen
Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit geringer Adsorptionsenthalpie im Bereich von Kon-
densationsenthalpien, wihrend die Chemisorption eher eine kovalente chemische Bindung mit
vergleichsweise hohen Adsorptionsenthalpien darstellt [318]. Fiir alle Arten von Adsorption ist
der Belegungsgrad 6 die entscheidende Grof3e [318]:

_ Anzahl belegter Adsorptionsstellen

2.23
Anzahl freier Adsorptionsstellen (2.23)

Der Belegungsgrad kann auch in Abhéngigkeit des adsorbierten Volumens V angegeben wer-
den, 1, ist hierbei das Volumen des Adsorbats, das durch eine monomolekulare Schicht belegt

wire [318]:

6 = (2.24)

v
Vin
Die Veridnderung des Belegungsgrads 8 und damit die Variation der adsorbierten Menge an
Adsorptiv in Abhédngigkeit des Drucks bei einer festgelegten, konstanten Temperatur wird als
Adsorptionsisotherme bezeichnet [318]. Die einfachste Art der Isotherme wird vom Langmuir-
Modell beschrieben, das auf den Annahmen basiert, dass lediglich eine monomolekulare
Schicht adsorbieren kann, alle Stellen fiir das Adsorptiv dquivalent sind und die Adsorption
unabhéngig von der Belegung der Nachbarstellen, d.h. ohne Wechselwirkung der Molekiile
untereinander, erfolgt [318]. Das bekannteste Modell, das diese sehr vereinfachenden Annah-

men weiterentwickelt, ist die BET-Isotherme, welche wie folgt definiert ist [319]:

p/po _ 1 (=1 p
n(1—=p/po) nmC  nuC  po

(2.25)
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Hierbei sind p/pg das relative Druckverhéltnis des Adsorptivs, n,, die adsorbierte Menge an
Gas in einer monomolekularen Schicht in [mol g!], n die adsorbierte Menge an Gas in weiteren
Schichten, ebenfalls in [mol g"'] und C die BET-Konstante [319]. Neben den molaren Mengen
n kann die Gleichung auch in Abhingigkeit des Volumens oder der Masse angegeben werden
[318]. Wird Gleichung 2.25 aufgetragen, dann kénnen aus der Steigung bzw. dem Achsen-
abschnitt die BET-Konstante C sowie die adsorbierte Menge an Gas in einer monomolekularen
Schicht n,, ermittelt werden. Typischerweise werden die Werte aus dem linearen Bereich von
p/Po = 0,05 - 0,30 ermittelt [319]. AnschlieBend kann die BET-Oberfldache Sppr tiber Gl. 2.26
berechnet werden [320]:

Sper = N " Na - Apn(N2) . (2.26)

Hierbei sind N, die Avogadro-Konstante (6,022:10% mol!) und 4,, die molekulare Quer-
schnittsfldche, also der Platzbedarf eines (N2-)Molekiils auf der Adsorbens-Oberfldche (4, (N,)
=0.162 nm?, bei -196 °C) [320]. Auch der BET-Isotherme liegen einige Annahmen zugrunde
[321]:

- Das Adsorbens hat eine homogene Oberfléche, auf das Molekiile in mehreren Schichten
adsorbieren konnen

- Molekiile konnen auf der 2., 3. ... Schicht adsorbieren, bevor die unteren Schichten
komplett gefiillt sind (es konnen unendlich viele Schichten adsorbieren)

- Es existieren keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen in einer
Schicht (= konstante, gleiche molare Adsorptionsenergie je Schicht ab der 2. Schicht,

nur die erste Schicht hat eine andere Adsorptionsenergie)

Trotz dieser Annahmen ist die BET-Oberfldche eine sehr niitzliche und haufig auch nahe an der
Realitét liegende Methode zur Oberflichenbestimmung, obwohl die obigen Annahmen in der
Realitit meist nicht zutreffen [322]. Es sollte daher eher von BET-Oberflachen gesprochen
werden, als von spezifischen Oberflichen [321]. Die Auswertung der Isothermen sollte anhand
einiger Kriterien durchgefiihrt werden, um diese so reproduzierbar wie moglich zu gestalten
(z.B. die Nutzung von mindestens fiinf Messpunkten im linearen Fit-Bereich). Aufgrund der
Vielzahl an Spezialfdllen werden hier nur die wichtigsten Kriterien aufgefiihrt, die vor allem

fiir die Auswertung von mikropordsen Systemen beachtet werden sollten [319, 321]:

- Die BET-Konstante C sollte positiv sein (ist diese negativ, so konnte der Fit-Bereich

falsch gewihlt sein)
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- Die Auswertung sollte nur in dem Bereich erfolgen, in dem n(1 — p/p,) kontinuierlich
mit p/p, ansteigt
- Der zu n,, korrespondierende Wert von p/p, sollte im gewdhlten BET-Fit-Bereich

liegen.

Fiir weiterfiihrende Hinweise zur Auswertung der Isothermen sei im Rahmen dieser Arbeit auf
die Literatur verwiesen [319, 322, 323]. Wird bei der Isothermenbestimmung auch die Desorp-
tion untersucht, so kommt es hdufig zu einer Hysterese, die durch Kapillarkondensation verur-
sacht wird und die Desorptionsisotherme geringfiigig anders als die Adsorptionsisotherme aus-
sehen ldsst. Die am hiufigsten vorkommenden Isothermen- und Hysteresetypen sind von der

IUPAC definiert und klassifiziert worden und kdnnen der Literatur entnommen werden [319].

2.4.8 Elektronenspinresonanz (ESR)

Elektronenspinresonanz-Messungen (ESR) erlauben Aussagen tiber die elektronische Struktur
einer Verbindung. Die ESR-Spektroskopie beruht auf der Messung der resonanten Absorption
der magnetischen Momente von Elektronen, also dem Elektronenspin, mit Strahlung im Mikro-
wellenbereich (typischerweise ~9,5 GHz, X-Band) [324]. Geeignete Proben miissen daher un-
gepaarte Spins/Elektronen, paramagnetische Zentren oder Radikalstellen aufweisen. Durch das
Anlegen eines externen Magnetfelds (meist ca. 0,3 T) ordnen sich die zuvor zufillig orientierten
magnetischen Momente (my) parallel oder antiparallel an und es kommt zur Aufspaltung der
beiden Zusténde (s. Abbildung 2.28, links) [324]. Diese Aufspaltung wird Zeeman-Aufspaltung
genannt und ist proportional zum g-Wert, welcher, vereinfacht gesagt, die Relation der magne-
tischen Momente bezogen auf den Gesamtdrehimpuls beschreibt [324]. Dem g-Wert wird dabei
eine dhnliche Rolle wie Kopplungskonstanten in der NMR-Spektroskopie zugeschrieben [318].
Wenn die Energie der eingekoppelten Mikrowellenstrahlung dem Energieunterschied der auf-
gespaltenen Zustinde entspricht (|[Amg| = 1), kommt es zur Resonanz und ein Ubergang kann

erzeugt werden (Gleichung 2.27) [324]:
AE = hv = gugB . (2.27)

Die Energie des Ubergangs wird daher vom g-Wert sowie der magnetischen Flussdichte B be-
stimmt, als Konstante dient das Bohr‘sche Magneton pg. Wird B ebenfalls konstant gehalten,
hingt der Ubergang somit nur vom g-Wert ab, der daher als charakteristische GroBe gilt. Fiir
das freie Elektron betrdgt g = 2,0023 [324]. Kommt es zu einer weiteren Wechselwirkung der
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Elektronenspins mit Kernspins benachbarter Atomkerne, so konnen die Zustinde weiter auf-
gespalten werden; man spricht von sog. Hyperfein-Aufspaltung, die sehr komplex werden kann

[318].
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Abbildung 2.28: ESR-Spektroskopie. Links: Schematisches Prinzip der Zeeman-Aufspaltung [324], Mitte:
in dieser Arbeit verwendetes ESR-Messgerit JES-RE2X (Jeol Ltd., Japan), rechts: Beispielspektrum eines
Propanruf3es.

Der Vorteil der ESR-Spektroskopie an Rufen liegt darin, dass die ESR-Signale weitestgehend
durch delokalisierte Elektronen hervorgerufen werden und das ESR-Spektrum somit frei von
Feinstruktur ist, was die Auswertung deutlich erleichtert [325]. Ein Beispielspektrum ist in
Abbildung 2.28, rechts gezeigt. Die Signalintensitit bzw. die Spinkonzentration kann durch
Integration des ESR-Signals und anschliefende Normierung auf die Probenmasse quantifiziert
werden. Eine noch genauere Quantifizierung wird durch Kalibrierung unter Verwendung von

Spinstandards wie 2,2-Diphenyl-1-pikrylhydrazyl (DPPH) ermdglicht [325].

249 Kernspinresonanz (NMR)

Kernspinresonanz-Messungen (nuclear magnetic resonance, NMR) erlauben Riickschliisse auf
die chemische (molekulare) Struktur einer Verbindung. In der NMR-Spektroskopie wird die
resonante Absorption der magnetischen Momente von Kernspins mit Strahlung im Radioftre-
quenzbereich (ca. 4 - 900 MHz) betrachtet [284]. Geeignete Proben miissen daher ein magne-
tisches Moment aufweisen, was bei Proben mit einem Kernspin ungleich null der Fall ist, wobei
in den hiufigsten Fillen 'H, 13C, >N, '°F, 2Si sowie 'P von Interesse sind [284, 326]. Werden
die Proben in ein duBleres Magnetfeld (By ~ 2,4 - 23,5 T) eingebracht, tritt eine Aufspaltung
gemdll dem Zeeman-Effekt ein und es konnen bei passend eingekoppelter Frequenz resonante

Uberginge durch Absorption und Relaxation erzeugt werden (Gleichung 2.28) [326]:

AE =hv=y_-B, . (2.28)
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2. Theoretische Grundlagen

Das gyromagnetische Verhiltnis y ist dabei eine kernspezifische Konstante. Die fiir die NMR-
Messungen nétigen magnetischen Momente hingen ebenfalls mit y zusammen. Rotiert ein
Atomkern, so erzeugt dieser ein Feld und das resultierende magnetische Moment u prazediert
entlang der Drehachse (und damit proportional zum Drehimpuls p,;), wobei u = ypy, gilt [284,
326]. Die durch Absorption der resonant eingekoppelten Strahlung aufgenommene Energie
wird durch Relaxation vom hoheren ins tiefere Besetzungsniveau wieder freigegeben. Hierbei
treten verschiedene Relaxationsbedingungen (Spin-Gitter bzw. Spin-Spin-Relaxation) mit ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten (T, longitudinale Relaxationszeit bzw. T, transver-
sale Relaxationszeit) auf [326]. Die exakte Resonanzfrequenz v hiangt von der chemischen Um-
gebung des Kerns ab und ist liber die Abschirmungskonstante gegeniiber B, reduziert, weshalb
die Lage der Kernresonanz-Absorption nicht absolut, sondern gegeniiber einem Standard ange-
geben wird. Diese Lage wird als chemische Verschiebung & bezeichnet und bezieht sich fiir 'H
und "°C iiblicherweise auf Tetramethylsilan (TMS, Si(CH3)4) [326]. Festkdrperspektren waren
lange Zeit aufgrund verschiedener Linienverbreiterungen nicht nutzbar, diese konnen jedoch
durch verschiedene Techniken behoben werden [284]. Zum einen muss bei '*C-Spektren die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen '*C- und 'H- oder anderen Spins in der Kernumgebung
entkoppelt werden. Dies geschieht iiblicherweise durch zusitzliche Einstrahlung einer fiir 'H-
resonanten Frequenz und wird als HPDEC (high power decoupling) bezeichnet [327]. Zum
anderen muss in Festkdrperspektren die Anisotropie der '*C-Abschirmungstensoren beriick-

sichtigt werden, die sich auf die chemische Verschiebung § wie folgt auswirkt (GI. 2.29):
§ = A,(3cos®Oyyr —1)/R> . (2.29)

Hierbei sind Oy r der Winkel zwischen Doppelbindung und angelegtem magnetischen Feld,
A, die Differenz der magnetischen Suszeptibilitédten zwischen der parallelen und senkrechten
Orientierung der Doppelbindung und R der Abstand zwischen der anisotropen funktionellen
Gruppe und dem betrachteten Kern [284]. Um diese Anisotropie auszumitteln, muss der Term
3c0s%0yyr — 1 = 0 werden, was bei einem Winkel von 54,74° eintritt [327]. Die untersuchte
Festkorperprobe muss daher in genau diesem Winkel sehr schnell rotiert werden, um die Aniso-
tropie auszumitteln, wobei hier von MAS (magic angle spinning) gesprochen wird [284, 327].
Daneben existieren noch weitere storende Effekte. Unter anderem sind die Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeiten angeregter '’C-Kerne relativ lang, so dass bis zur niichsten Anregung einige Zeit
gewartet werden muss, was wiederum zu sehr langen Messzeiten fiir Spektren fiihrt (mehrere
Stunden bis Tage) [284]. Trotz all dieser Nachteile kann die NMR-Spektroskopie wertvolle

Informationen iiber die chemische Struktur einer Verbindung liefern.
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2.4 Rul3charakterisierung

So erlaubt die '*C-Festkorper-NMR zum Beispiel Aussagen iiber die vorliegende organische
Struktur von Huminstoffen bzw. Erdproben [328, 329]. Auch Fullerene konnen gut mittels '*C-
NMR untersucht werden [330]. In RuBen und Kohlen wurde mittels '*C-Festkdrper-NMR die
Aromatizitit bestimmt [302, 331]. Dies kann unter anderem zur Unterscheidung von Ruf3 und
Kohle in Umweltproben genutzt werden, wobei Ruf3 eine verdichtetere Graphitstruktur zeigte
[332]. DieselruBle bzw. Rulle aus fossilen Kraftstoffen zeigen in den NMR-Spektren insgesamt
eine graphitischere Struktur als Ruf3e, die aus der Verbrennung von Biomasse entstehen, aller-

dings weisen letztere geringe Anteile mit hoch-graphitischen Strukturen auf [333].
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3. Experimenteller Teil

3.1 RuBherstellung und Probenahme

3.1.1 PropanruBe

Propanrufle wurden unter Verwendung eines von der Werkstatt des Instituts fiir Wasserchemie
gebauten Diffusionsbrenners erzeugt. Propan (nach DIN 51622/UN 1965, Linde AG, Deutsch-
land; MFC: IntelliFlow Digital Flow Controller, Brooks Instrument, LLC, USA) wurde durch
eine Diise mit einem Durchmesser von 1 mm unten in den Diffusionsbrenner eingeleitet und
konzentrisch von Druckluft (Hausleitung; MFC: MKS 1259B, MKS Instruments Inc., USA)
umstrémt. Die Ziindung erfolgt durch eine verschlieBbare Offnung im Brenner ca. 4 cm ober-
halb der Diise. Die Flamme kann ca. 6 cm oberhalb der Diise durch einen senkrecht, direkt in
die Flamme eintretenden Stickstoffstrom (erzeugt aus Fliissigstickstoff, Westfalen AG,
Deutschland; MFC: IntelliFlow Digital Flow Controller, Brooks Instrument, LLC, USA) abge-
16scht und/oder mit Salzen versetzt werden. Alle Gasfliisse wurden dabei durch Massendurch-
flussregler (MFCs) eingestellt und geregelt. Der verwendete Aufbau ist in Abbildung 3.1 sche-

matisch gezeigt.

Diffusionsbrenner
N> MFC f------ Aktivkohle/
) Silikagel
/
0
Thermophoretischer | &
Luft MFC Abscheider / §
Filterhalter g
[0)]
Pr n MFC
opa | Abgas

Abbildung 3.1: Schema des verwendeten Aufbaus.

Zur Erzeugung intern mit Salzen vermischter Rufle wurde der Stickstoffstrom durch einen
Cross-Flow-Zerstduber geleitet, um ein salzhaltiges Aerosol zu erzeugen, welches darauthin
direkt in die Flamme geleitet wurde. Durch Verdnderung der Salzkonzentration in der vorge-
legten wiéssrigen Losung konnen die Salzgehalte im Rul3 bis zu einem gewissen Grad verdndert

werden. Die salzhaltigen Aerosole wurden dabei unter Verwendung verschiedenster Salze
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3.1 RuBherstellung und Probenahme

erzeugt, die mindestens in p.a. oder ACS-Qualitdt (>99 % Reinheit) vorlagen. Hauptsichlich
wurden K>COs3, KoSO4, KNO3 (Merck KGaA, Deutschland), KCIl, K-Formiat, K-Tartrat
(SigmaAldrich Chemie GmbH, Deutschland), K-Citrat sowie K-Acetat (Carl Roth GmbH +
Co. KG, Deutschland) verwendet. Alle Salze wurden in Reinstwasser (Milli-Q, Merck KGaA,
Deutschland) gelost. Bei allen Experimenten mit salzhaltigen Rulen wurde zusétzlich Reinst-
wasser vernebelt und direkt in die Flamme geleitet, um einen Vergleichs-Propanrul3 ohne Salz
zu erzeugen. Nach der Rullerzeugung wurde der Ru3 durch einen Trichter sowie Diffusions-
trockner geleitet und anschlieBend entweder thermophoretisch (nach Messerer et al. [334]) oder
auf Quarzfaserfiltern gesammelt (vgl. Abschnitt 3.1.4). Die Diffusionstrockner waren zum
einen mit Aktivkohle (ca. 3 mm, dampfaktiviert, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland) zur
Entfernung fliichtiger, nicht verbrannter organischer Riickstinde sowie mit Silikagel (ca.
2 - 5 mm, mit Indikator, Perlform, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland) zur Entfernung
des bei der Verbrennung entstehenden und des durch die wissrigen Salzaerosole zusitzlich
eingebrachten Wassers gefiillt. Die ndtigen Volumenstrome wurden durch eine Vakuumpumpe
(NO35 AN.18, KNF Neuberger GmbH, Deutschland) erzeugt und mittels Gilibrator 2 (Sensi-
dyne, LP, USA) iiberpriift.

Der Einsatz von Massendurchflussreglern (MFCs) ermdglicht eine reproduzierbare Herstellung
der Propanrufle. In den durchgefiihrten Versuchen wurden hauptsédchlich zwei Einstellungen
verwendet (Tabelle 3.1). Die C/O-Verhiltnisse und Aquivalenzverhiltnisse @ wurden nach den

in Kapitel 2.2 angegebenen Gleichungen 2.14 und 2.16 (S. 31) berechnet.

Tabelle 3.1: Hauptséichlich verwendete Flammenparameter.

Einstellung Propan [L min'] Luft [L min'] Nz [L min'] C/O [-] o[-
1 0,1 2,3 5,0 0,31 1,04
2 0,08 2,3 5,0 0,26 0,85

Die vergleichsweise hohen Stickstoffvolumenstrome sind durch eine reproduzierbarere Erzeu-

gung der salzhaltigen Aerosole im Cross-Flow-Zerstiduber bedingt.
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3.1.2 GraphitfunkenruB

Graphitfunkenrul (GFG-Rul}) weist typischerweise eine geringe strukturelle Ordnung mit
amorpher Struktur und erhohter Oxidationsreaktivitit auf und wird oft als Modell fiir Dieselruf3
verwendet [147, 163]. GFG-Rull wurde mittels eines Graphitfunkengenerators (GFG 1000,
Palas GmbH, Deutschland) erzeugt. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Zur
RuBerzeugung wird in einer isolierten Kunststoffkammer zwischen zwei zylindrischen Graphit-
elektroden (Durchmesser 6,15 mm, 99,9995 % Kohlenstoff, Alfa Aesar GmbH & Co. KG,
Deutschland) eine Hochspannung angelegt und in Folge davon ein Spannungs- bzw. Funken-

tiberschlag erzeugt.

Argon/Inertgas

i

Hochspannung

JAN
i

N Isolierte
3 Teflon-
. Kammer
Graphit-Elektroden X
Rul®

Abbildung 3.2: Vereinfachter, schematischer Aufbau eines Graphitfunkengenerators.

Die beiden flachen Endseiten der Elektroden werden dabei lokal in sehr kurzer Zeit stark erhitzt,
wodurch Elektrodenmaterial verdampft, welches anschlieBend durch rasche Abkiihlung kon-
densiert und somit das Ruflaerosol bildet. Das senkrecht zu den Elektroden stromende Inertgas
transportiert das entstehende Aerosol aus der Kammer ab und verhindert eine Oxidation der
Elektroden bzw. des Aerosols. Die zundchst entstehenden sphérischen RuBprimérpartikel (ca.
5 nm) bilden anschliefend durch Koagulation Fraktale bzw. kettenartige Agglomerate mit
typischen Durchmessern zwischen 50 nm und 200 nm [335]. Wichtig fiir eine konstante Erzeu-

gung des GFG-RuBles ist dabei der Abstand zwischen den beiden Graphitelektroden. Dieser
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3.1 RuBBherstellung und Probenahme

betrdgt ca. 1 - 2 mm und wird durch kleine Motoren nachgeregelt, da durch die Funkeniiber-
schldage konstant Elektrodenmaterial abgetragen wird. Die GroBenverteilung des entstehenden
RuBaerosols kann durch eine Erh6hung des Argonvordrucks bzw. -volumenstroms sowie durch
Vermischung mit Druckluft zu kleineren GroéBen hin verschoben werden [335]. Die Anzahl-
konzentration des RuBaerosols wird hauptsédchlich durch die Frequenz der Funkenentladung
und die verwendete Stromstarke bestimmt [336]. In dieser Arbeit wurde in der Regel ein Argon-
vordruck von 1,35 bar sowie eine Entladungsfrequenz von 300 Hz verwendet. Eine Vermisch-

ung mit Druckluft wurde nicht verwendet.

3.1.3 IndustrieruBe

Zum Vergleich wurden industriell hergestellte Ru3e vermessen. Hierbei kamen folgende Indus-

trierufle zum Einsatz:

Tabelle 3.2: Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Industrierufie [337, 338]. Die Industrierufie von
Degussa bzw. Evonik sind seit 2011 von der Firma Orion Engineered Carbons S.A., Luxemburg, erhiltlich.
Zur besseren Nachvollziehbarkeit ist der Hersteller wie auf dem Etikett der verwendeten Industrierufe
angegeben.

Ruf3 Typ Hersteller Mittlere Partikelgrofie / nm
Flammruf} 101 Flammruf} Evonik Carbon Black 95

Graphit Graphit SigmaAldrich <20 pm

Printex 30 Ofenruf3 Evonik Degussa 27

Printex U Gasruf} Evonik Carbon Black 25

Printex XE-2 Hoch-LeitfdhigkeitsruB  Degussa 30-35
Spezialschwarz 4  Gasruf} Evonik Degussa 25
Spezialschwarz 6  Gasruf} Evonik Degussa 17

Fiir Filterproben wurden die Industrierufle mit einem Plastikspatel auf Quarzfaserfiltern verteilt
und eine dhnliche Beladung wie unter Verwendung der Propanruf3e und GFG-Ruf3e hergestellt
(ca. 3 - 4 mg). Zur besseren Handhabung wurde der Filter dabei von der Mitte aus bis ca. 5 mm

vom Rand entfernt beladen.
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3.1.4 Probenahme

Die Sammlung der hergestellten Ru3e erfolgte entweder thermophoretisch oder auf Quarzfaser-
filtern. Der Vorteil der thermophoretischen Sammlung liegt darin, dass die Ruf3e als Pulver und
damit frei von moglichen Filterartefakten gesammelt werden konnen. Abbildung 3.3 zeigt den
verwendeten thermophoretischen Abscheider.

Thermoelement heille Seite
(Regelung)

Thermoelement

Thermoelement
Einlass

Auslass

zur Pumpe

Thermoelement kalte Seite

Abbildung 3.3: Verwendeter thermophoretischer Abscheider.

Die obere Edelstahlplatte des Abscheiders wird beheizt (T = 160 °C), wéhrend die untere Alu-
miniumplatte gekiihlt wird (T =20 °C). Die beiden Platten sind durch eine Kautschukdichtung
(Viton, Sahlberg GmbH, Deutschland) mit einer Hohe von 0,45 mm getrennt. Die Regelung
der Heizpatronen (8 x 200 W, Linge: 50 mm, Durchmesser: 10 mm, HS Heizelemente, Heinz
Stegmeier GmbH, Deutschland) erfolgt tiber einen Heizregler (HT40, Hillesheim GmbH,
Deutschland) und das Thermoelement in der Mitte des Abscheiders. Die Kiihlung erfolgt durch
Wasserkiihlung (KryoThermat 140 Aggregat, Haake/ThermoFisher Scientific GmbH, Deutsch-
land). Bei allen Thermoelementen handelt es sich um Typ K Temperaturfiihler (Omega Engi-
neering GmbH, Deutschland), die iiber passende Bohrungen direkten Kontakt mit den beiden
Platten des Abscheiders haben. Durch eine Vakuumpumpe (N035 AN.18, KNF Neuberger
GmbH, Deutschland) werden die RuBBaerosole in den Abscheider gezogen und die Partikel auf-
grund des thermophoretischen Effekts in Richtung der kélteren Platte gelenkt [334]. Bei einer
Temperaturdifferenz von AT = 140 °C und einem Volumenstrom von 5 L min™! kénnen mit

diesem Abscheider typischerweise 20 - 30 mg Propanruf3 pro Stunde abgeschieden werden.

Zusitzlich wurden RuBproben auf Quarzfaserfiltern (QR-100, 47 mm Durchmesser, bindemit-
telfrei, Advantec Toyo Roshi Kaisha, Ltd., Japan) gesammelt. Die Quarzfaserfilter wurden
zuvor in einem Muffelofen (MR 170 E, Heraecus Holding GmbH, Deutschland) bei 500 °C fiir
24 h in Luft ausgeheizt. Das Gewicht der Quarzfaserfilter wurde vor und nach der Probenahme

dreifach bestimmt. Die Probenahme erfolgt in Filterhaltern, die von 10 mm Rohrdurchmesser
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konisch auf die nétigen 47 mm fiir die Quarzfaserfilter aufgehen und danach in einer zweiten
Hilfte wieder verengt werden. Die Quarzfaserfilter werden auf einem grobmaschigen Edel-
stahlgitter eingelegt und mit einem Edelstahl-Abstandsring beschwert, so dass am Filterrand
ein Ring von ca. 4 mm zur besseren Handhabung unbeladen bleibt. Die zwei Hilften des Filter-
halters werden mit Kupferdichtringen abgedichtet. Alle Filter und RuBlproben wurden bei

Raumtemperatur in Exsikkatoren iiber Silikagel (= trockene Atmosphire) gelagert.

3.2 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Der Salzgehalt in den RuBlproben wurde mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS, AAS-
3300, flammenbasiert, PerkinElmer GmbH, Deutschland) bestimmt. Das Gerat wurde mit einer
Kaliumstandardldsung (CertiPur, 1000 mg L', Merck KGaA, Deutschland) kalibriert. Die Pro-
ben werden bei der flammenbasierten AAS fein zerstdaubt, mit dem Oxidationsgas Luft und dem
Brenngas Acetylen vermischt und darauf in der Flamme atomisiert [280]. Aus der Schwichung
des eingestrahlten Lichts werden geméfl dem Lambert-Beer’schen Gesetz Elementkonzentra-
tionen abgeleitet [280, 282, 284]. Fiir die Analysen wurden jeweils 4 mg Ruf3 bei 150 °C in
Luft ausgeheizt, um eventuell die Messungen storende, fliichtige, organische Komponenten zu
entfernen. Die ausgeheizten Proben wurden mit 20 mL Reinstwasser (Milli-Q, Merck KGaA,
Deutschland) versetzt, 30 min im Ultraschallbad platziert, drei Tage extrahiert und danach
nochmals 30 min im Ultraschallbad platziert. Die so hergestellten Losungen wurden durch
Spritzenvorsatzfilter (Cellulose, Porengrofle 0,20 um, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutsch-
land) filtriert, um die groBeren RuBlagglomerate zu entfernen. Die Salzgehalte wurden aus den
entsprechenden K-Gehalten berechnet und als Prozentzahl relativ zur Gesamtmasse an Ruf} in

% (Masse/Masse) angegeben.

3.3 Temperatur-programmierte Oxidation (TPO)

Bei der TPO wird RuB} in einer definierten Atmosphédre mit einem definierten Temperaturpro-
gramm oxidiert, um Aussagen iiber die RuBoxidationsreaktivitit zu treffen. Der verwendete
Aufbau (Abbildung 3.4) simuliert ein Diesel-Abgasnachbehandlungssystem, weshalb mit Ruf3
beladene Filter in einem beheizten Filterhalter in Durchfluss-bzw. Stromungsrichtung platziert

werden. Da der Aufbau iiber mehrere Jahre am Institut fiir Wasserchemie optimiert wurde, wird
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fiir eine detailliertere Beschreibung der spezifischen konstruktiven Details auf die Literatur ver-

wiesen [118, 339-341]

Rota- Wasch- No-
meter flasche Spilung
Abgas .
Diffusions- \l//[\ Partikel-
trockner filter

FTIR 210°C 250 °C

191 °C
) des

. 1 Kuhlung
S orae S 126 %J o e - Heiz-
—|/ U > patronen
NO, 25°C 255 -630 °C
300-550°C
CO/CO, H,O 310°C
DOC
300 °C 300°C  285°C
O,-
L :%é Absorber
Unbeheizte Leitung 300 °C 285 °C
Beheizte Leitung
285 °C

Abbildung 3.4: Schema des verwendeten TPO-Aufbaus (MFC: Massendurchflussregler, DOC: Dieseloxida-
tionskatalysator, FTIR: Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer), modifiziert nach [118].

In dieser Arbeit wurde vorwiegend ein Temperaturprogramm von 5 °C min™! von 100 - 700 °C
sowie eine Atmosphire von 5 Vol.-% O2 (99,9990 %, Westfalen AG, Deutschland) in N2 (aus
Fliissigstickstoff, Westfalen AG, Deutschland) verwendet (Gesamtvolumenstrom 3,0 L min™').
Die Quarzfaserfilter, die in den Filterhalter eingesetzt wurden, hatten eine typische Beladung
von 3 -4 mg. Die TPO-Profile zeigen die temperaturabhidngigen Summenemissionen von
CO + CO», welche durch ein FTIR-Spektrometer (MultiGas 2030, MKS Instruments Inc.,

USA) gemessen wurden.

Das FTIR wurde mit einer Gasmesszellentemperatur von 191 °C betrieben und ist mit einem
mit Fliissigstickstoff gekiihlten MCT-Detektor zur Minimierung des thermischen Rauschens
ausgestattet. Die Konzentrationen wurden mit Hilfe einer speziellen Kalibrierung fiir Dieselab-
gase (,,Diesel method 191C*) in der Software MG2000 (Version 7.3.3, MKS Instruments Inc.,
USA) berechnet. Als Mal} fiir die Oxidationsreaktivitit der Rufle dient die Temperatur der

maximalen (CO + CO)-Emissionen, Tmax.
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3.4 Raman-Mikroskopie

Die Raman-Spektren der RufSproben wurden mit einem LabRAM HR System (Horiba Jobin
Yvon, Ltd., Japan) aufgenommen. Fiir alle Proben wurde ein griiner Nd:YAG Laser (Anre-
gungswellenldnge: 532 nm, Ausgangslaserleistung: 150 mW, Laser Quantum Ltd., Vereinigtes
Konigreich) mit einem 50x Vergroferungsobjektiv und Kantenfilter verwendet. Die Spektren
wurden im Bereich von 50 cm™ bis 2000 cm™ mit einem optischen Gitter mit 600 Linien mm!
sowie mit einer reduzierten Laserleistung von 1 % an der Probe aufgenommen. Zusitzlich wur-
den die Proben in einem Bereich von 10 pm x 10 um abgerastert (DuoScan-Technik), um ein
Abbrennen der Proben durch einen zu stark fokussierten Laser und zu hohe Laserleistung zu
vermeiden. Alle Spektren wurden auf die charakteristische Silicium-Phononenbande erster
Ordnung eines Siliciumwafers bei 520 cm™! kalibriert und mit der Software LabSpec 6.4.2.4
(Horiba Jobin Yvon, Ltd., Japan) aufgenommen. Jede Probe wurde an mindestens drei ver-
schiedenen, zufillig auf der Probe verteilten Positionen je zehn Mal mit einer Integrationszeit
von 10 s vermessen. Die so erzielten Spektren wurden gemittelt, um ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Alle Spektren wurden gemill Schmid et al. in Matlab R2016a
(TheMathWorks Inc., USA) basislinienkorrigiert, auf die Intensitit der G-Bande normiert
(¥ ~ 1600 cm™) und gemittelt, da die einzelnen Positionen keine signifikanten Unterschiede

zeigten [304].

3.5 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Infrarotspektren wurden mit einem Nicolet 6700 FTIR (ThermoFisher Scientific GmbH,
Deutschland) mit ATR-Einheit (Smart iTR, ThermoFisher Scientific GmbH, Deutschland) im
Bereich von 4000 cm™ - 650 cm™ und einer spektralen Auflésung von 4 cm™' aufgenommen.
Fiir jede Messung wurden 100 Aufnahmen (je 1,5 s) gemittelt. Die Software OMNIC 8.0.342
(ThermoFisher Scientific Inc., USA) korrigierte die aufgenommenen Spektren automatisch um
das gegen Luft aufgenommene Hintergrundspektrum. Jeweils drei RuB3proben wurden auf diese
Art gemessen und zu einem finalen Spektrum gemittelt. Die RuSproben wurden als Suspension
in Isopropanol (typ. Konzentration 17+1 mg mL™") mit einer Spritze mit Kaniile (Durchmesser
0,8 mm) mittig auf den ATR-Kristall aufgebracht und nach Eintrocknung (t > 2 min) vermes-
sen. Dieses Vorgehen lieferte im Vergleich zu der direkten Aufbringung von pulverférmigen

RufBlproben hohere Signalintensititen fiir die Propanrufe, fiir die IndustrieruBe und GFG-Ruf3
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waren die Unterschiede nicht signifikant ausgeprégt. Alle Spektren wurden mittels eines Skrip-
tes in Matlab R2017a (TheMathWorks Inc., USA) basislinienkorrigiert, geglittet, gemittelt und
normiert. Das Skript ermdglicht eine automatisierte und reproduzierbare Basislinienkorrektur
von IR-Spektren unter Verwendung der gleichen Algorithmen, die in der OMNIC Software zur
manuellen Basislinienkorrektur integriert sind. Die Basislinienkorrektur erfolgt unter Verwen-
dung eines zuvor festgelegten, spektrenabhingigen Stiitzpunktsatzes und einer Nachbildung der
Basislinie als kubischen Spline. Die Gléttung erfolgt mittels Savitzky-Golay-Filter zweiter Ord-
nung und 71 Gléttungspunkten, welche einen Kompromiss zwischen der Verminderung von

Storsignalen bzw. dem Informationserhalt der Banden darstellen.

3.6 Brunauer-Emmett-Teller-Analyse (BET)

Die Analyse der RuBBoberflidchen erfolgte gemal3 Brunauer-Emmett-Teller-Analyse (BET). Die
BET-Analyse erlaubt Aussagen iiber die Oberflichen basierend auf Gasadsorption [317, 320].
Die BET-Oberflichen wurden durch Physisorption von N> bei -196 °C mit einem PMI Auto-
mated BET Sorptometer (Porous Materials, Inc., USA) am Lehrstuhl fiir Technische Chemie I1
(Prof. Dr. Lercher, TUM) bestimmt. Das Gerét wurde auf einen zertifizierten y-Al,Os-Standard
(Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM), Deutschland) kalibriert. Alle Pro-
ben wurden vor der Messung bei 100 °C im Vakuum ausgegast. Die erhaltenen Isothermen

wurden nach den aktuellsten [UPAC-Vorgaben verarbeitet [319].

3.7 PartikelanzahlgroBenverteilung (SMPS)

Die GroBlenverteilungen der Partikelanzahlen wurden mit einem Aufbau zur elektrischen Mobi-
litdtsanalyse ermittelt (scanning mobility particle sizer, SMPS). Der SMPS-Aufbau besteht aus
einem differentiellen Mobilitdtsanalysator 3071 (differential mobility analyzer, DMA, TSI
GmbH, Deutschland), der mit einer radioaktiven **Kr-Quelle zur Erzeugung eines bipolaren
Ladungsgleichgewichts (Boltzmann-Verteilung) ausgestattet ist, sowie einem Kondensations-
kernzéhler 3775 (condensation particle counter, CPC, TSI GmbH, Deutschland). Der Aufbau
ist schematisch in Abbildung 2.22 (Abschnitt 2.4.1, S. 48) gezeigt. Vor dem SMPS-Aufbau
wurden die Aerosole 1:10 mit einem VKL 10-Verdiinnungssystem (Palas GmbH, Deutschland)

verdiinnt. Der DMA wurde mit einem Hiillluftvolumenstrom von 3,0 L min™! betrieben, der
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CPC im low-flow-Modus mit 0,3 L min'. Die Aufnahme der GréBenverteilungen erfolgte mit

der Software Aerosol Instrument Manager 9.0 (TSI Inc., USA).

3.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen wurden mit einem Sigma 300 VP (Zeiss Gemini, Carl Zeiss AG,
Deutschland) mit Feldemissionskathode aufgenommen. Die RuBproben wurden auf einen Pro-
benhalter mit beidseitig klebendem Kohlenstoffklebeband aufgebracht und bei niedrigen Ar-
beitsabstdnden sowie niedrigen Spannungen (1 - 5 kV) analysiert, um Aufladungen moglichst
zu vermeiden. Die Detektion erfolgte mit dem eingebauten /nLens-Sekunddrelektronendetektor
oder dem QBSD-Detektor fiir riickgestreute Elektronen. Energiedispersive Rontgenspektrosko-
pie (energy dispersive x-ray spectroscopy, EDX) wurde mit dem Quantax EDS-Detektor (Bru-
ker Corp., USA) durchgefiihrt. Die Durchmesser unterscheidbarer Primérpartikel wurden mit
der Software Illustrator CS3 (Adobe Systems Incorporated, USA) vermessen.

3.9 Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)

Die HRTEM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem JEM-ARM200F (Jeol Ltd., Japan)
mit Feldemissionskathode und sphérischer Aberrationskorrektur im Arbeitskreis von Prof.
Yasuda (Department of Applied Quantum Physics and Nuclear Engineering) an der Kyushu
Universitit in Japan aufgenommen. Die Ruflproben wurden iiber TEM-Gitter gerieselt und
ohne weitere Vorbehandlung direkt in das Mikroskop eingebracht. Die Aufnahmen wurden bei
einer Spannung von 80 kV mit einer Vergroerung von 500000x aufgenommen. Die Aufnah-
men wurden in einer modifizierten Prozedur nach Van der Wal [258] in Photoshop CS3 bzw.
[lustrator CS3 (Adobe Systems Incorporated, USA) ausgewertet. Die Aufnahmen wurden dazu
invertiert, der Kontrast erhoht (+100 %), Rauschen reduziert (Filtereinstellungen: Stérke: 5,
Details erhalten: 80 %, Farbstorung reduzieren: 40 %, Details scharfzeichnen: 60 %) und in
Binérbilder konvertiert. Der Schwellenwert wurde dabei auf 50 % des Maximums festgelegt.
Danach wurden die effektiven Kantenldngen, die direkten Verbindungen der Endpunkte der
Graphenschichten (mathematisch: Sehne) sowie die Schichtabstinde gemessen. Die Tortuo-
sitdt, ein Mal} fiir die Gewundenheit der Schichten, wurde aus dem Verhiltnis der effektiven

Kantenldngen/Sehnen berechnet.
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3.10 Elektronenspinresonanz (ESR)

Die elektronische Struktur der RuB3e wurde mittels Elektronenspinresonanz-Messungen (ESR)
untersucht. Die ESR-Messungen wurden im Fachbereich Anorganische Chemie (Prof. Dr.
Kohler, TUM) von Dr. Carmen HaeBner durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden thermopho-
retisch gesammelte Ruproben (3+0,5 mg) in ESR-Ro6hrchen (707-SQ-250M, Wilmad-Lab-
glass, SP Industries, Inc., USA) liberfiihrt. Die ESR-Spektren wurden mit einem JES-RE2X
(Jeol Ltd., Japan) bei Raumtemperatur aufgenommen (Mikrowellenfrequenz: 9,26 GHz;
Mikrowellenleistung: 5 mW; Amplitude der Modulation: 0,4 mT; Aufnahmezeit: 4 min; Auf-
nahmebreite: 30 mT; Zeitkonstante: 0,1 s; Frequenz der Modulation: 100 kHz). Die Mikrowel-
lenfrequenzen wurden mit einem R5372 Mikrowellen-Frequenzzihler (Advantest Corp., Japan)
gemessen. Die Temperaturen wurden mit einem ES DVT2 Temperaturregler (Jeol Ltd., Japan)
mit kalibriertem Thermoelement iiberpriift und geregelt. Die g-Werte wurden iiber einen Mn?*-
Standard (Kernspin / = 5/2), eingebettet in MgO, bestimmt (4. Niederfeldlinie: g = 1,981). Die
gemessenen ESR-Spektren wurden durch zweifache numerische Integration der Signalfldchen

ausgewertet und auf die Probenmasse normiert.

3.11 Kernspinresonanz (NMR)

Die NMR-Messungen wurden an einem Avance 300 (Bruker GmbH, Deutschland) am Lehr-
stuhl fiir Anorganische und Metallorganische Chemie (Prof. Dr. Fischer, TUM) von Dr.
Gabriele Raudaschl-Sieber durchgefiihrt. Die Messfrequenzen betragen 300,130 MHz fiir 'H
bzw. 75,468 MHz fiir 1*C. Die thermophoretisch gesammelten RuBproben wurden in ZrO,-
Rotoren (Durchmesser: 4 mm) liberfiihrt und an einem MAS-Probenkopf (Durchmesser: 4 mm)
bei einer Rotationsfrequenz von 10 kHz mit HPDEC (high power decoupling) im magischen
Winkel (54,74°) gemessen. Zur Referenzierung der 'C-Messungen wurde als externer,
sekundérer Standard Adamantan eingesetzt (chemische Verschiebung des rechten Signals:

29,472 ppm gegen Trimethylsilan, TMS).
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3.12 Aufbau zur Bestimmung der on-line RuBreaktivitat

Da Aussagen tiber die Ruloxidationsreaktivitidt ohne das Sammeln von Ruflproben auf Filtern
nach unserem Wissen bisher nicht mdglich waren, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht,
RuBoxidationsreaktivitdten on-line, aber in Analogie zur TPO zu bestimmen. Ziel war es daher,
eine Methode zu entwickeln, die direkt Aussagen iiber die RufBireaktivitit im Aerosolstrom

ermoglicht.

Nach diversen Vorversuchen wurde von der Werkstatt des Instituts fiir Wasserchemie ein Ofen
gebaut, der aus einem geheizten Teil sowie einem nicht-geheizten Teil zur Referenzmessung
besteht. Der Ofen besteht aus zwei identischen Rohrwendeln (Rohrauendurchmesser: 6 mm,
Rohrinnendurchmesser: 4,7 mm, Linge: 6 m), die jeweils um einen Edelstahl-Heizblock
(Durchmesser: 70 mm, Lange: 140 mm) gewickelt sind. Der Heizblock der geheizten Seite wird
mittels vier Heizpatronen (je 500 W, Lange: 125 mm, Durchmesser: 10 mm, RS Components
GmbH, Deutschland) und Heizregler (HT40, Hillesheim GmbH, Deutschland) geheizt. Die
Verweilzeit kann durch unterschiedliche Rohrldngen und Volumenstrome beeinflusst werden.
In Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass sehr kurze Verweilzeiten (0,6 s, 1,6 s, 2,5 s) nicht
ausreichend sind, um signifikante Oxidationseffekte zu erkennen, wihrend lingere Verweil-
zeiten (6 s, 38 s) diffusionsbedingte Riickvermischung zeigen und somit zu niedrigen Rullkon-
zentrationen bei niedrigen Temperaturen fiihren, da konstante Verweilzeiten nicht fiir alle Parti-
kel sichergestellt werden konnen. Die fiir die Hauptversuche gewéhlte Verweilzeit betrédgt 3,2 s
und stellt einen Kompromiss zwischen schnellen on-line Messungen und nétiger Oxidationszeit

dar (Volumenstrom: 2 L min™! pro Rohrwendel).

geheizter Teil

heilRer
Auslass

Einlass

kalter

Auslass
Thermoelemente
Mdéglichkeit zur gekunhlter Teil
Mischung mit
reaktiven Gasen
(z.B.NO,)

Abbildung 3.5: Verwendeter on-line Ofen.
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Nach dem Ofen wurden die Aerosolstrome 1:10 mittels VKL10 Verdiinnungssystemen (Palas
GmbH, Deutschland) verdiinnt und in die jeweiligen Messgerite geleitet. Der verwendete Ofen
ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Die Regelung der Temperatur erfolgt iiber das im oberen Heiz-
block integrierte Thermoelement. Bei Bedarf kdnnen zudem z.B. die Umgebungslufttempera-
turen in den beiden Hélften gemessen werden. Die Temperatur des kalten Heizblocks betrug
dabei in allen Versuchen 24 °C bis maximal 35 °C, die Umgebungslufttemperatur im kalten
Heizblock ebenfalls maximal 35 °C. An den kalten oder heiflen Auslass konnen die gewiinsch-
ten Messgerdte nach Verdiinnung oder direkt angeschlossen werden, sodass beispielsweise
Partikelanzahlgrofenverteilungen oder RuBBmassenkonzentrationen parallel gemessen werden

konnen.

Die Bestimmung der Partikelanzahlgroenverteilungen wurde wie in Abschnitt 3.7 beschrieben
durchgefiihrt, die Messungen unter Verwendung von Temperaturprogrammen wurden dabei
jeweils eine Minute vor der Zieltemperatur gestartet, sodass die dort angegebenen Tempera-
turen auf £5 °C genau sind. Alle Messungen wurden bezogen auf die Messungen bei 100 °C
normiert. Geringe Schwankungen in den Messungen des kalten Kanals wurden ebenfalls durch

Normierung auf die Messungen bei 100 °C beriicksichtigt.

3.13 Photoakustische Spektroskopie (PAS)

In dieser Arbeit wurden zwei photoakustische Instrumente zur Bestimmung von Ruflmassen-
konzentrationen verwendet. Zum einen wurde der kommerziell erhéltliche Micro Soot Sensor
mit dazugehdriger Verdiinnungseinheit (MSS, AVL List GmbH, Osterreich) eingesetzt, wel-
cher, wenn nicht anders angegeben, mit einer Verdiinnung von 2,0 betrieben wurde. Zusitzlich
wurden Messungen mit dem am Institut fiir Wasserchemie gebauten QuadPASS-System durch-
gefiihrt, das mit vier identischen, photoakustischen Resonanzzellen und zwei Diodenlasern
(Aw = 445 nm bzw. 806 nm) ausgestattet ist. Dieses wurde insbesondere fiir die parallelen Mes-
sungen an den geheizten und nicht-geheizten Kanélen bei den on-line Messungen verwendet.
Die Kalibrierung des QuadPASS zeigte gegeniiber dem MSS gute Ubereinstimmung (Laser
806 nm: R?zeiie r1: 0,9992 (Datenpaare N = 20), R%zeie r2: 0,9998 (N =20); Laser 445 nm:
R2Zette B1: 0,9996 (N = 20) bzw. R?zeiie B2: 0,9964 (N = 16)). Das QuadPASS-System ist in der
Literatur eingehend beschrieben [266-268]. Die Ergebnisse der Messungen mit Temperatur-
programmen wurden in Origin 2017 (OriginLab Corp., USA) mit einem Savitzky-Golay-Filter
(25 Punkte, zweite Ordnung) gegléttet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der Salzgehalte im Rul (AAS)

In Abbildung 4.1 wird der Salzgehalt im Ruf3 in Abhédngigkeit der Konzentrationen der vorge-

legten Salzlosungen im Zerstduber gezeigt.
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Abbildung 4.1: Salzgehalt im Rufl in Massenprozent (AAS, n = 3) in Abhiingigkeit der Stoffmengenkonzen-
trationen der vorgelegten Salzlosungen.

Eine zunehmende Stoffmengenkonzentration der vorgelegten KCl- bzw. K>CO3-Lésung im
Zerstiduber ldsst auch die Salzgehalte im Ruf} steigen. Die Salzkonzentration im RuB3 ist dabei
stark von der vorgelegten Salzspezies abhéngig. Die mit einer Konzentration von 400 mM vor-
gelegten Salze verdeutlichen dies. Wéhrend eine 400 mM KCI-Losung zu lediglich 11 % Salz
im RuB fiihrt, fiihrt eine 400 mM K>SO4-Lésung zu einem Salzgehalt von knapp 34 %. Alle
Salzlosungen wurden auf +0,02 % genau eingewogen, weshalb Abweichungen durch Ein-

waagefehler nahezu ausgeschlossen werden konnen.

Zur weiteren Ubersicht ist in Abbildung 4.2 der Salzgehalt im Ruf in Abhingigkeit der Mas-

senkonzentrationen der vorgelegten Salzlosungen im Zerstiduber gezeigt.
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Abbildung 4.2: Salzgehalt im Rufl in Massenprozent (AAS, n = 3) in Abhéngigkeit der Massenkonzentra-
tionen der vorgelegten Salzlosungen.

Der Salzgehalt im Rufl nimmt mit zunehmender Salzkonzentration in der vorgelegten Losung
generell zu, ist jedoch stark von der jeweiligen Salzspezies abhéngig (vgl. z.B. hochstkonzen-
trierte KCI, K-Acetat, K-Formiat). Besonders deutlich wird der Zusammenhang z.B. bei K2SO4
oder K3-Citrat, die zu 35 % bzw. 11 % Salzgehalt im RuB fiihren. Ein dhnliches Verhalten wur-
de bereits in einer vorangegangenen Arbeit fiir andere Salze gefunden [48], weshalb davon
ausgegangen werden kann, dass der Salzgehalt im Ruf nicht direkt proportional zur vorgelegten
Salzkonzentration ist, sondern stark vom jeweiligen Salz abhangt. Werden die gleichen Salz-
spezies betrachtet (KCl, K2COs3), so fiihren hohere Salzkonzentrationen tendenziell auch zu ho-
heren Salzgehalten im Ruf3. Eine Erkldrung fiir die obigen Zusammenhénge ist in der Literatur
nicht bekannt, es kdnnte jedoch dariiber spekuliert werden, dass entweder die Einbringung in
die Aerosolphase unterschiedlich gut erfolgt, die Salze in der Flamme unterschiedlich ver-
dampfen oder diese auf dem Weg bis zur RuBlprobenahme im System auskristallisieren und

somit im Ruf} nicht wiedergefunden werden konnen.
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4.2 RuBreaktivitatsbestimmung mittels Temperatur-programmierter
Oxidation (TPO)

Propanruf3e zeigen typischerweise Temperaturprofile, die ein klares Maximum (sowohl mit als
auch ohne Salzzusatz) aufweisen (Abbildung 4.3). Eine Ausnahme bildet der Zusatz des kom-
merziellen Additivs Satacen® 3, welches auf Ferrocen-Verbindungen basiert [342]. Dieses fiihrt
zu einem deutlich weiteren Bereich der maximalen Emission, was einen breiten Anwendungs-
bereich ermdglicht. Vorherige Versuche mit Fe(CO)s bzw. Fe(0) im Rul} zeigten dagegen eben-
falls Profile mit definierteren Maxima [49]. GFG-Ruf3 weist gegeniiber den Propanrulen ein
Temperaturprofil mit hoherem Rauschen auf, zudem fallen die CO bzw. COz-Emissionen bis
700 °C nicht komplett auf null ab, was auf das Vorhandensein stark graphitischer Anteile hin-
weist. Die wichtigsten Kriterien zur Beurteilung der RuBreaktivitét, Tmax sowie das CO/CO2-
Verhiltnis (s. Abschnitt 2.4.6), sind in Tabelle 4.1 fiir die gezeigten Temperaturprofile aufge-
fiihrt. Das CO-Profil verlduft in den meisten Féllen sehr dhnlich zum CO»-Profil und unter-
scheidet sich nur in der absoluten Konzentration, weshalb in der TPO die Summenemissionen

an CO + CO; betrachtet werden.
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Abbildung 4.3: TPO-Profile diverser Propanrufle (Satacen®3-, K:COs;-, KCl-haltig sowie ohne Salz) und
GFG-Ruf.
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Tabelle 4.1: Temperaturen der maximalen (CO + CO2)-Emissionen (Tmax) sowie CO/CO:-Verhiltnisse.

Satacen®3 K:CO3 (21 %) KCl1(11 %) GFG ohne Salz
Tmax / °C 305 350 480 545 645
CO/CO; / - 0,15 0,06 0,15 1,03 1,61

Der Zusatz von Additiven oder Salzen fiihrt zu deutlich niedrigeren Tmax als auch CO/CO;-
Verhiltnissen, welche somit als Indikatoren fiir das Vorhandensein von Salzen, Asche und Mi-

neralien und somit fiir die Reaktivitit der Rulle genutzt werden kénnen.

In Abbildung 4.4 werden die TPO-Profile verschiedener KCl- und K>COs-haltiger Rulle ge-

zeigt, in der Legende sind in Klammern die jeweiligen Tmax angegeben.
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Abbildung 4.4: TPO-Profile KCI- und K>COs-haltiger Rufie. Die Legende zeigt den Salzgehalt in Massen-
prozent und in Klammern die Temperatur der maximalen (CO + CO2)-Emission (Tmax).

Tmax sinkt mit steigendem Salzgehalt. Der Zusatz von K2CO3 senkt Tmax zudem signifikant wei-
ter ab als KCI. Die niedrigste durch den Zusatz von K>COs3; (400 mM; 21 %) erreichbare Tmax
ist 350 °C, wihrend der Zusatz von KCI1 (400 mM; 11 %) eine Tmax von 480 °C erreicht. Selbst
bei dhnlichem Salzgehalt (9 % K>COs gegeniiber 11 % KCI) zeigt K2COs-haltiger Ruf} eine um
mehr als 100 °C niedrigere Tmax gegeniiber KCl-haltigem Ruf3. Unterschiede in den maximal
erreichbaren Tmax wWurden bereits in vorherigen Arbeiten gefunden, jedoch nicht in solchem
AusmaB [48]. Es wurde daher der Einfluss weiterer K-Salze untersucht, die Ergebnisse sind in

Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Salzgehalt im Rufl in Massenprozent gegen die Temperatur der maximalen (CO + COy)-
Emission (Tmax) in °C. Rot: KCl-haltige Rufle, blau: K2COzs-haltige Rufle, griin: niedrigste Temperaturen.

Alle zugegebenen Salze reduzieren Tmax in Abhédngigkeit vom Salzgehalt im Rul3 sowie der
vorliegenden Salzspezies. Beispielsweise fithren 34 % K>SO4 im Ruf} zu einer vergleichbaren
Temperatur wie 11 % KCI. Bei gleichen Salzspezies in verschiedener Konzentration fiihren
hohere Salzgehalte zu niedrigeren Tmax (KCI: rot, KoCOs: blau; vgl. auch Abbildung 4.4). Die
niedrigsten fiir K-Salze beobachteten Tmax liegen bei 340 °C. K-Salze zeigen eine extrem gute
Wirksamkeit im Vergleich zu vorherigen Versuchen, da die Tmax bei geringerem Salzgehalt im
RuB} nochmals deutlich erniedrigt werden konnten (z.B. um 75 °C bis 100 °C im Vergleich zu
CaSO4 oder NaCl [48]). Das kommerzielle Additiv Satacen® 3 (4 % Ferrocen-Verb. im RuB)
zeigt mit 305 °C die niedrigste Tmax. Hier muss trotz dhnlicher RuBSherstellungsbedingungen
angemerkt werden, dass die Ferrocen-Verbindung in einem iso-paraffinischen Losungsmittel
vorliegt, welches sich in der Flamme selbst zu reaktiveren Ruflbestandteilen zersetzen kann
[342]. Da Ferrocen-Verbindungen in wéssriger Phase praktisch unloslich sind, lieB sich kein
Versuch mit wissriger Ferrocen-Losung durchfiihren [343]. Weiterhin konnten auch die Cyclo-
pentadienyl-Ringsysteme des Ferrocens selbst zu reaktiven Ru3vorldufern und RufSbausteinen

zersetzt werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die bereits angesprochenen CO/CO;-Verhiltnisse lassen sich ebenfalls gegen den Salzgehalt
auftragen (Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: CO/CO:z-Verhiiltnis gegen den Salzgehalt im Ruff in Massenprozent. Rot: KCl-haltige RuBe,
blau: K:COs-haltige RuBe.

Die CO/CO»-Verhiltnisse sinken mit steigendem Salzgehalt im Ruf3, was Literaturergebnisse
bestétigt [46, 48, 49]. Propanru3 ohne Salz weist ein signifikant hoheres CO/CO»-Verhiltnis
als die salzhaltigen Rule auf. Dies bedeutet, dass durch Salzzusatz deutlich mehr CO» als CO
freigesetzt wird. Werden die gleichen Salzspezies mit unterschiedlichem Salzgehalt verglichen
(KCI: rot, KoCOs: blau), so ergeben sich fallende CO/CO»-Verhéltnisse mit steigendem Salz-
gehalt. Die niedrigsten beobachteten CO/CO»-Verhiltnisse liegen fiir alle K-haltigen Ruf3e bei
ca. 0,05. Der Trend ist jedoch — wie bei den Tmax — nicht nur vom Salzgehalt im Ruf} abhéngig,
sondern auch von der jeweiligen Salzspezies, was z.B. durch das CO/CO;-Verhiltnis des
K2SOs-haltigen Rufles verdeutlicht wird. Um eine Beeinflussung des CO/COz-Verhéltnisses
lediglich durch die niedrigeren Temperaturen auszuschliefen, ist dieses in Abbildung 4.7 gegen

die jeweiligen Tmax gezeigt.
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Abbildung 4.7: CO/CQO2-Verhiltnis gegen die Temperatur der maximalen (CO + COz)-Emission in °C.
Rot: KCl-haltige Rufle, blau: K2COs-haltige Rufle.

Die zum Vergleich eingezeichneten Werte von GFG-Ruf3 und dem Industrieru3 Printex XE-2
zeigen, dass auch bei hoheren Temperaturen eine breite Spanne im CO/CO2-Verhiltnis (0,2 bis
1,7) méglich ist. Im Vergleich mit Satacen® 3 zeigen die Kaliumsalze eine noch stirkere Re-
duktion der CO/CO»-Verhiltnisse. Dieser Zusammenhang gilt allgemein fiir Alkali- und Erdal-

kalimetalle in Rufl und Kohle und untermauert damit Literaturergebnisse [48, 225, 237].

Abbildung 4.8 zeigt die Ergebnisse der Temperatur-programmierten Desorption (TPD) von
Propanrul3 ohne Salzzusatz, sowie mit 11 % KCI bzw. 21 % K>COs. Es wird deutlich, dass
lediglich vom K>COs-haltigen Ruf3 geringfiigig CO> freigesetzt wird. Im KCl-haltigen Ruf}
liegen die CO2-Emissionen um 2 ppm und damit in der normalen Schwankung des CO»-Hinter-
grunds von ca. 4 ppm. Die CO»-Emissionen von Propanrul ohne Salzzusatz schwanken eben-
falls im Hintergrundrauschen um 0 ppm. Die CO-Emissionen steigen fiir Propanrul3 ohne Salz-
zusatz minimal ab 600 °C an, fiir den KCl- als auch den K>COzs-haltigen Rul} etwas stirker,
bleiben jedoch ebenfalls sehr niedrig (<3 ppm). Die absoluten Emissionen sind fiir die drei
Proben gut vergleichbar, da Filter mit anndhernd gleicher Beladung von 4+0,1 mg genutzt wur-

den.
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Abbildung 4.8: TPD-Profile von Propanruff ohne Salz, mit 11 % KCI bzw. 21 % K2COj3 (CO:-Emissionen
gegliittet mit Savitzky-Golay-Filter, 2. Ordnung, 11 Punkte).

Die TPD-Messungen lassen darauf schlielen, dass es lediglich im K>COs-haltigen Ruf} zur rein
thermisch bedingten Freisetzung von CO2 kommt. Ob dieses CO2 aus dem K>COs-Zusatz oder
aus dem Ruf} stammt und nur durch die Anwesenheit von K>CO3 freigesetzt wird, konnte bei-
spielsweise durch isotopenmarkiertes KoCOs3 gepriift werden. Daneben besteht die Méglichkeit,
dass auf der RuBloberflache adsorbierter Sauerstoff und/oder Sauerstoff aus dem K>COs ther-
misch freigesetzt wird und anschlieBend den Ruf} geringfiigig oxidiert. K2CO3 konnte des Wei-
teren unter Reduktion CO; freisetzen, welches wiederum ein schwaches Oxidationsmittel dar-
stellt und somit selbst weiteres CO» freisetzen konnte. Im Vergleich zu den absoluten CO»-
Emissionen in den TPO-Messungen (typische Spitzenkonzentrationen von 130 ppm bis
180 ppm fiir die KoCOs- bzw. KCl-haltigen Ruf3e) sind die in der TPD auftretenden CO2-Emis-
sionen (Spitzenwerte < 8 ppm) jedoch duBerst gering, aber signifikant iiber dem Hintergrund-

rauschen.
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4.3 Analyse der RuRstruktur mittels Raman-Mikroskopie

Abbildung 4.9 zeigt die Raman-Spektren der KCI- sowie K2COs-haltigen Ruf3e. Die Rulle wur-
den unter gleichen Bedingungen hergestellt, es wurden lediglich die Konzentrationen der Salz-
l6sungen variiert. Aus den Spektren konnen zwei grundlegende Erkenntnisse abgeleitet werden.
Zum einen dndern sich die Spektren unter Salzzugabe kaum, zum anderen sind bei den K,COs-
haltigen Ruflen keinerlei charakteristische Banden von K>CO; zu erkennen. K>COs3 zeigt in
reiner Form eine sehr stark ausgepriigte Bande bei ca. 1063 cm™ (vgl. Abbildung 4.11, [344]),
die in den Spektren der K,COs-haltigen RuBle komplett fehlt. KCl ist Raman-inaktiv, eine
Verdnderung der Rullspektren durch den Einbau von KCl war jedoch nicht von Beginn an
auszuschlieBen. Auch die Ergebnisse der jeweiligen 5-Banden-Fits zeigen keine Anderungen
hinsichtlich der Positionen bzw. Intensitdten der Banden, Halbwertsbreiten, Flachen oder

I(D)/I(G)-Verhiltnisse und werden daher nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 4.9: Raman-Spektren der KCI- bzw. K:COzs-haltigen Rufle (Mittelwerte aus jeweils drei Proben).

Abbildung 4.10 zeigt zum Vergleich die Raman-Spektren der aus 400 mM Salzlésungen her-
gestellten Rufle. Die Spektren wurden mit den gleichen Bedingungen wie die KCl- und K>COs3-
haltigen RuBe aufgenommen. Die Anderungen zwischen den einzelnen RuBspektren sind dabei
nicht signifikant. Selbst bei 34 % K2SO4im Ruf} kann kein signifikanter Unterschied zum RuB3-
spektrum ohne Salzzusatz festgestellt werden. Auch hier zeigen die jeweiligen 5-Banden-Fits

keine signifikanten Anderungen und werden daher nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 4.10: Raman-Spektren der Rufle, die unter Zugabe von 400 mM Salzlésungen hergestellt
wurden.
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In Abbildung 4.11 sind die Raman-Spektren der Salze, die zur Herstellung der im Zerstauber
vorgelegten Salzlésungen verwendet wurden, gezeigt. Bis auf KCI zeigen alle Salze mindestens
eine sehr charakteristische und intensive Bande. Keine dieser charakteristischen Banden kann
in den salzhaltigen Ruflen nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 4.10). Wie in der Literatur
diskutiert [48], bleiben Salze nach thermischer Oxidation des Rufles erhalten, wenn sie nicht
im betrachteten Temperaturbereich zersetzt werden. Auch wenn die Salze im Ruf nicht kristal-
lin, sondern amorph vorliegen, miissten zumindest Schultern oder schwache, breite Banden er-

scheinen.

Es kann daher geschlossen werden, dass die aus der Raman-Mikroskopie abgeleitete RuB3struk-
tur durch die betrachteten Salze nicht verdndert wird, was vorherige Ergebnisse bestétigt [48,
49]. In Anbetracht weiterer Literatur, die die Oxidationsreaktivitdt von RuB3en mit deren Struk-
tur verkniipft [163, 259, 304-306], bedeutet dies, dass die Raman-Mikroskopie nicht geeignet
ist, um salz-, mineral- oder aschehaltige Ru3proben hinsichtlich ihrer Oxidationsreaktivitét aus-
reichend zu charakterisieren. Da die Salze die Oxidationsreaktivitidt der Rufle aber definitiv
beeinflussen (vgl. Abschnitt 4.2), muss die Beeinflussung in einer Art und Weise erfolgen, fiir

die die Raman-Mikroskopie nicht die nétige rdumliche Auflosung liefert.
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Abbildung 4.11: Raman-Spektren der Salze, die zur Herstellung der spiter vernebelten Salzlosungen
verwendet wurden.
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Abbildung 4.12 zeigt die Raman-Spektren verschiedener Industrierule, von GFG-Ruf3 sowie

von Propanruf3 ohne Salz.
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Abbildung 4.12: Raman-Spektren einiger Industrierufie sowie von GFG-Ruf} und Propanruf} ohne Salz.

Anders als bei den bereits besprochenen PropanruBlen zeigen die Industrierulle signifikante
Unterschiede, die auf verschiedene Ruf3strukturen hindeuten. Wahrend sich die Positionen der
Ruflbanden kaum verdndern, zeigen diese verschiedene Halbwertsbreiten (FWHM) als auch

Intensititsverhéltnisse zueinander (Tabelle 4.2). Die I(D)/I(G)-Verhéltnisse der meisten Rulle
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liegen um 1, GFG-RuB} zeigt aber z.B. eine deutlich intensivere G-Bande und grof3ere FWHM,
wogegen Printex XE-2 eine intensivere D-Bande und kleinere FWHM zeigt. Printex XE-2 zeigt
daher vergleichsweise hohe strukturelle Ordnung, wahrend GFG-Rul3 wenig graphitisiert und
damit eher amorph vorliegt, was sowohl durch die IR-Spektren als auch durch die Oxidations-
reaktivitét dieser Rule untermauert wird (vgl. Abschnitt 4.4 sowie 4.2). Die Spektren der Indus-
trieruBe als auch die Ergebnisse der 5-Banden-Fits stimmen sehr gut mit bekannten Literatur-
werten liberein und werden daher im Rahmen dieser Arbeit nicht eingehender diskutiert [163,
301].

Tabelle 4.2: I(D)/I(G)-Verhiltnisse und FWHM der D1-Bande der Industrierufie sowie von GFG und Pro-
panruf} ohne Salz (n = 3).

RuB I(D)/I(G) FWHM (D1)
Flammruf3 101 0,97+0,05 1614£35
Printex 30 0,98+0,03 192413
Printex U 0,93+0,02 180+9
Printex XE-2 1,31+0,04 93+1
Spezialschwarz 4 0,92+0,02 21246
Spezialschwarz 6 0,95+0,02 168+8

GFG 0,75+0,01 167+10
Propanruf3 ohne Salz 0,90+0,01 156+5
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4.4 Analyse der RuBstruktur mittels Infrarotspektroskopie

Die IR erlaubt eine Charakterisierung der funktionellen organischen Gruppen im Ruf}. Wie
bereits bei der Raman-Mikroskopie werden die verschiedenen KCl- und K>COs-haltigen Ruf3e
genauer betrachtet. Abbildung 4.13 zeigt die Infrarotspektren der KCl-haltigen Ruf3e (normiert
auf die Intensitit der Bande bei 1020 cm™).

— 11 % KCI

T
e 3 8 328§ 3328

7 % KCI - - - - - = -

5 % KCI
_=' 1 % KCI © o}
c ohne Salz g K =% @ 299
— [&] (] [&] [®] o O
L \
—_ ° T
[¢}] I ©
- L e
— [=Neleloe]

S8 B

N T o NN N
c ®]
o
Ke]
[
(=]
n
<

3200 2800 ’ 1600 1200 800
Wellenzahl / cm™

Abbildung 4.13: IR-Spektren der KCl-haltigen Rufle.

Die IR-Spektren der KCl-haltigen Rufle zeigen trotz der erhdhten Oxidationsreaktivitit (vgl.
Abschnitt 4.2) keine nennenswerte Verdnderung gegeniiber dem reinen Propanruf3. Da die IR-
Spektren deutlich von der Basislinienkorrektur sowie der Normierung abhéngen und ohne zu-
sdtzlichen Standard vermessen wurden, sollten lediglich aus dem Auftreten von Banden und
nicht aus den Verhiltnissen der Intensititen einzelner Banden zueinander Schlussfolgerungen
gezogen werden. Die Signalzuordnung der funktionellen Gruppen erfolgte anhand von bekan-
nten Zuordnungen aus der Literatur [151, 290-292, 345, 346]. Die RuB3proben weisen folgende
funktionelle Gruppen auf (Tabelle 4.3), KCl selbst ist IR-inaktiv:
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Tabelle 4.3: Aus den IR-Spektren abgeleitete funktion. Gruppen, zugeordnet nach [151, 290-292, 345, 346].

Bande [cm!]  Funktionelle Gruppe

3320 C-H-Streckschwingung (Acetylen-Gruppen)

3030 C-H-Streckschwingung (Aromaten/Alkene)

2950 C-H-Streckschwingung, asymmetrisch (Methylgruppen)

2910 C-H-Streckschwingung, asymmetrisch (Methylengruppen)

2850 C-H-Streckschwingung, symmetrisch/asymmetrisch (Methyl(en)gruppen)
1710 C=0-Streckschwingung (Carbonylgruppen)

1580 C=C-Schwingung / Graphitbande (Aromaten)

1450 C-H-Streckschwingung (Alkengruppen) / Scherschwingung (aliphat. Gr.)
1260 C-O-C-Streckschwingung (Ether/Ester/-O-H u.a.)

1170 C-O-Streckschwingung (Ether/Ester/-O-H u.a.)

1100 C-O-Streckschwingung (Ether/Ester/-O-H u.a.)

1020 C-C-O-Streckschwingung (Hydroxygruppen, ungesittigt) / C-H-

Schwingungen in der Ebene (,,in-plane®)

880 - 750 C-H-Schwingungen aus der Ebene heraus (,,out-of-plane*)

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Raman- und IR-Spektren zeigen die IR-Spektren
K>COs-haltiger RuBBe deutlichere Unterschiede. Diese Spektren sowie das Spektrum von reinem
K>CO;s sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Spektren sind dabei zur besseren Vergleichbar-
keit mit den KCl-haltigen RuBen ebenfalls auf die Intensitit der Bande bei 1020 cm™ normiert,
obwohl diese hier deutlich weniger ausgeprégt ist. Der Einfluss dieser nicht optimalen Normie-
rung tritt vor allem beim Spektrum des 9 % K>COs-haltigen Rul3es hervor. Da dort die Bande
bei 1020 cm™! sehr schwach ausgeprigt ist, werden die iibrigen Banden umso deutlicher hervor-
gehoben. Wie bereits erwihnt, sollten die Intensitdten daher nicht direkt miteinander verglichen
werden. Viel wichtiger ist, dass in den K2COs-haltigen Ru3en Banden durch das enthaltene
K>COs hervorgerufen werden und damit im Gegensatz zur Raman-Mikroskopie Anderungen

an der RuB3struktur sichtbar werden.
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Abbildung 4.14: IR-Spektren der K2COs-haltigen Rufle sowie von reinem K2COs.

Reines K,COj zeigt mehrere deutliche Banden, v.a. die Banden bei 1450 cm™ sowie 1360 cm™!
[347]. In den untersuchten salzhaltigen Ruflen treten in diesem Bereich ebenfalls neue Banden
auf (1400 cm™ bzw. 1340 cm™), die im reinen Propanrul ohne Salz nicht auftreten. Weitere
Banden des K>CO3 sind aufgrund von Uberlagerungen durch RuBbanden nicht deutlich erkenn-
bar. Die auftretenden Ruflbanden entsprechen ansonsten den bei reinem Propanruf auftretenden
Banden. Ein weiterer Effekt, der durch K,COs hervorgerufen wird, besteht darin, dass die in
den RuBspektren auftretenden Banden des K>COs die {librigen Banden dominieren bzw. unter-
driicken, weshalb Aussagen iiber fehlende bzw. wenig ausgeprigte Banden besonders in den
Spektren mit hohen K>CO3-Gehalten schwierig sind. Eine weitere interessante Bande stellt die
Bande bei 1240 cm™! dar. Diese fehlt im reinen PropanruB sowie bei den KCl-haltigen RuBBen
und konnte sowohl durch eine Anderung der RuBstruktur im Bereich der Ester/Ether/-O-H-
Banden (z.B. durch teilweisen Einbau der Carbonat-/Carboxylstruktur) als auch durch mogliche
KxOy-Spezies hervorgerufen werden. Das wichtigste Ergebnis der IR-Untersuchungen an den
K2COs-haltigen RufBlen ist daher, dass neue Banden im Ruf3 durch K2COs hervorgerufen wer-

den.
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Abbildung 4.15 zeigt die erzielten IR-Spektren verschiedener Industrierule sowie von GFG-
Ruf} und Propanrull ohne Salz (normiert auf die jeweils intensivste Bande). Die Markierungen

zeigen diverse intensivere Banden, die allerdings nicht in allen Spektren vorhanden sind.

Die Industrieruf3e zeigen dhnliche Banden wie Propanrul3, jedoch in deutlich geringerer Inten-
sitit. Die Hauptbanden sind die Carbonylbande (~1710 cm!) und die aromatische Bande
(~1550 cm™!). Die aromatischen Banden der Industrierue deuten auf eine ausgeprigte, graphi-
tische Struktur und damit geringe Oxidationsreaktivitdten hin. Die Carbonylbanden deuten hin-
gegen auf eventuelle oxidative Nachbehandlungen oder teilweise oxidierte Rullproben hin. Die
C-H-Streckschwingungen im Bereich um 3000 cm™! sind aufgrund der geringen Intensititen

kaum erkennbar.

GFG-RuB} zeigt im Vergleich zum Propanruf3 deutlich intensivere Carbonylbanden, was auf
eine geringfiigige Oxidation durch die hohe Reaktivitit hindeutet. Die Oxidation kdnnte sowohl
wihrend der Ruflerzeugung durch Sauerstoff-Verunreinigungen im Argon oder den Graphit-
elektroden, durch eine leicht undichte GFG-Kammer, als auch durch Lagerungseffekte und auf-
grund der hohen Oberflache (vgl. Abschnitt 4.5) erfolgt sein [290, 348, 349]. Die im Vergleich
zum PropanruB3 ausgepriigte Bande bei 1380 cm™ deutet auf einen groBeren Anteil an Alkanen
oder Alkylgruppen hin, allerdings kann diese Bande auch Heteroaromaten zugeordnet werden
[345, 346]. Zudem ist eine weitere C-H-Schwingung aus der Ebene heraus bei ca. 910 cm™ zu
erkennen, wihrend die anderen C-H-Schwingungen in diesem Bereich fast nicht ausgepriagt
sind. Die getroffenen Schlussfolgerungen werden sowohl durch die Raman-Spektren als auch

die Oxidationsreaktivitdten untermauert (vgl. Abschnitte 4.2 sowie 4.3).
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Abbildung 4.15: IR-Spektren einiger Industrierufle sowie von GFG-Ruf} und Propanruf} ohne Salz.
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4.5 Bestimmung der RuBoberflachen mittels BET-Analyse

Die Isothermen aller untersuchten Ruf3e verlaufen sehr &hnlich gemif der BET Typ II-Klassifi-
zierung mit leichter Hysterese vom Typ H3 oder H4. Die Adsorptionsisotherme ist dabei die
jeweils niedriger liegende Kurve, die Desorptionsisotherme der héher liegende Teil. Zur bes-

seren Ubersicht sind in Abbildung 4.16 ausgewihlte Isothermen der Propanrufle gezeigt.
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Abbildung 4.16: Ausgewiihlte N2-Sorptionsisothermen der Propanrufle.

Typ II-Isothermen deuten im Allgemeinen auf nichtpordse oder makropordse Adsorbentien hin
und damit auf Einzelschicht- und Mehrschicht-Adsorption [319]. Im Umkehrschluss bedeutet
dies, dass der Anteil an Mikro- und Mesoporen relativ gering ist. Der Hysteresetyp H3 wird
meist bei beweglichen Aggregaten oder Plittchen gefunden, zudem kann er auftreten, wenn
Makroporen vorhanden, aber nicht génzlich gefiillt sind. Der Hysteresetyp H4 ist dhnlich zu
H3, deutet auf die Fiillung von Mikroporen und wird héufig bei Zeolithen sowie mikro- bis
mesopordsen Kohlenstoffverbindungen beobachtet [319]. Letzteres widerspricht der Interpre-
tation der klassischen Typ II-Isotherme; die Hysterese ist jedoch nur sehr schwach ausgeprégt.

Abbildung 4.17 zeigt die Isothermen einiger Industrieruf3e.
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Abbildung 4.17: N2-Sorptionsisothermen einiger Industrierufie sowie des Propanrufles ohne Salzzusatz.
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Fiir die Industrierufle und Graphit liegen ebenfalls Typ II-Isothermen vor. Zudem wird bei Prin-

tex XE-2, GFG und Graphit eine ausgepréigte Hysterese vom Typ H3 beobachtet; bei den an-

deren Ruflen ist die Hysterese weniger deutlich ausgepriagt. Graphit zeigt nur sehr geringe

Adsorption, wihrend Printex XE-2 sowie GFG starke Adsorption zeigen. Die Isothermen der

selbst hergestellten Propanrufle liegen im Bereich zwischen Spezialschwarz 6 und Spezial-

schwarz 4.

Tabelle 4.4 fasst die aus den Isothermen berechneten BET-Oberflichen und die zugehdrigen

BET-Parameter zusammen (C-Wert: BET-Konstante, Vin: Volumen der adsorbierten Einzel-

schicht).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.4: Ubersicht der BET-Oberflichen und BET-Parameter (Industrierufie und Propanrufe).
Punkte: Anzahl der Punkte im linearen Bereich. Die Werte der BestimmtheitsmaBe R? und linearen
Bereiche der mehrfach gemessenen Proben unterscheiden sich nicht signifikant.

BET- C- Vm Linearer
RuB Oberfliche Wert R Punkte Bereich p/po

m? g’! - cm® STP g! von  Dbis
Printex XE-2 969 141 223 1,0000 7 0,05 0,26
GFG (n = 2) 590+22 73+7 136+5 0,9999 6;6 0,05 0,26
Spezialschwarz 6 296 771 68 1,0000 8 0,02 0,10
Spezialschwarz 4 137 394 31 1,0000 7 0,03 0,15
Printex U 75 275 17 1,0000 11 0,03 0,23
Printex 30 74 254 17 1,0000 7 0,04 0,24
Flammruf3 101 18 472 4 0,9998 6 0,01 0,05
Graphit (n = 5) 10£0,5 4111 2+0.1  0,9992 1;;,?;07; 0,06 0,36

Propanrul} (n = 3) 197+6,2 73+8 45+1 0,9999 §;10;6 0,05 0,26

KCI (1 %) 185 45 42 0,9999 8 0,05 0,33
KCI1 (5 %) 188 55 43 0,9999 8 0,05 0,30
KCI (7 %) 183 59 42 0,9999 9 0,04 0,31
KCI (11 %) 136 91 31 1,0000 10 0,03 0,25
K2COs (1 %) 156 49 36 0,9999 10 0,04 0,31
K2COs (4 %) 174 63 40 0,9999 9 0,04 0,31
K2COs3 (9 %) 169 53 39 0,9999 6 0,06 0,25
K>COs (21 %) 163 74 38 0,9999 7 0,05 0,26
K2SO4 (34 %) 135 49 31 0,9999 8 0,06 0,33
KNOs (27 %) 117 38 27 0,9998 7 0,06 0,31
K-Tartrat (25 %) 138 56 32 0,9999 7 0,05 0,26
K-Formiat (17 %) 162 52 37 0,9999 7 0,05 0,32
K-Acetat (13 %) 163 65 38 0,9999 9 0,04 0,30

Die aus den Isothermen abgeleiteten BET-Oberflachen der Industrie- und Propanrufle unter-
scheiden sich deutlich. Die Industrierue zeigen dabei stark unterschiedliche BET-Oberflédchen.
Printex XE-2 weist die grofite Oberflache auf, die zudem gut mit Literaturwerten iibereinstimmt
[350, 351]. Es handelt sich um einen Hochleitfahigkeitsrul mit sehr kleinen Primérpartikeln,
die in einer komplexen, hochverzweigten Struktur aggregiert vorliegen und somit zu einem
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4.5 Bestimmung der Rul3oberflachen mittels BET-Analyse

Pulver mit geringer Dichte fiihren, welches ein im Vergleich zu anderen Rufen extrem hohes
Oberfldchen-zu-Volumen-Verhiltnis aufweist [352]. Die Strukturen entstehen meist durch
komplizierte Nachbehandlungsverfahren in stark iiberhitztem Wasserdampf [353]. Die BET-
Oberflachen der weiteren Industrierufle stimmen allesamt sehr gut mit Literaturwerten iiberein
[337, 353]. Fiir Graphit wurde eine 5-fach-Messung durchgefiihrt, um die Standardabweichung
des Messgerits zu bestimmen; diese liegt bei 4,9 %. Auch die anderen mehrfach gemessenen
Proben liegen innerhalb dieser Standardabweichung (Propanruf3 (n = 3): £3,2 %, GFG (n =2):
+3,8 %).

Mit Blick auf die BET-Oberfldchen der salzhaltigen Propanrufle wird ersichtlich, dass ein Ver-
gleich der BET-Oberflachen lediglich innerhalb des gleichen RuB3typs sinnvoll ist, da die Unter-
schiede gegeniiber den breit gestreuten BET-Oberfldchen der Industrierufle nur gering sind. Ein
Vergleich mit den IndustrieruBen ist zudem schwierig, da die Herstellungsbedingungen und
Nachbehandlungsverfahren zumeist nicht offentlich sind. Aus diesen Griinden werden im
Folgenden nur die Propanru3e diskutiert. Abbildung 4.18 zeigt die BET-Oberflachen der salz-
haltigen Propanrufle mit dem maximalen Standardfehler von 4,9 % in Abhingigkeit des Salz-

gehalts im RubB.

200} J 1
ClAOmMM

- KCl|10mM

NU) KCI_100mM

£ 180 1

K-Formiat

- K,CO, Jaomm _400mM

[}

g K,CO,|100mM K,CO,_400mM

:s 160 [K,CO,[10mM -

E K-Acetat

8 _400mM

ll 120l kil a0omM K-Tartrat_400mM i

(1]

o K,SO,_400mM
120l KNO%400mM g

0 5 10 15 20 25 30 35

Salzgehalt in Massenprozent

Abbildung 4.18: BET-Oberflichen der salzhaltigen Propanrufle (rot: KCl-haltig, blau: K2COzs-haltig).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die BET-Oberfldchen nehmen mit steigendem Salzgehalt ab. Wahrend die KCl-haltigen Ruf3e
bis ca. 7 % Salzgehalt noch in einem vergleichbaren Bereich liegen, zeigt der 11 %ige KCI-
Ruf eine deutlich niedrigere BET-Oberflache. Fiir die K-COs-haltigen Ruf3e ist der Trend nicht
eindeutig, da bereits ein Salzgehalt von 1 % zu einer deutlichen Reduktion der BET-Oberfldche
fiihrt. Mit dieser Ausnahme existiert auch hier ein leichter Trend zu abnehmender BET-Ober-
fliche mit steigendem Salzgehalt. Besonders stark erniedrigte BET-Oberflichen zeigen die
RuBle mit hohem Gehalt an KCI, K-Tartrat, KNO3 sowie K>SOs. Bevor auf mogliche Griinde
fiir die niedrigeren BET-Oberflichen eingegangen wird, soll der Zusammenhang auch in Ab-

hingigkeit der die jeweiligen Tmax (TPO) betrachtet werden (Abbildung 4.19).

200+ Propanruﬂiohne Salz A
- KCI| 40mM
o)) KC1100mM KCIL10mM
&= 180 K,CO .
E K-Acetat  100mm e Os-40mM
=~ 400mM
o
=
:g 160 | / \K o K,CO, | 10mM i
a— 23
E K-Formiat_ ~ 400mM
o 400mM
(@)
I; 140 | K-Tartrat| 400mM -
g KCI_400mM }KZSOMOOmM
120+ KNO%«)OmM _
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temp. der maximalen (CO + CO,)-Emission (T,,,,) / °C

Abbildung 4.19: BET-Oberflichen gegen Tmax (TPO) in °C (rot: KCl-haltig, blau: K.COzs-haltig).

Die BET-Oberflichen sind bei niedrigeren Tmax tendenziell ebenfalls niedriger, der Zusammen-
hang kann jedoch nicht abschlieBend gekldrt werden, da besonders niedrige BET-Oberflachen
(z.B. KCI_400mM, K>SO4, KNO3) nicht zwangsldufig zu den niedrigsten Tmax (z.B. K-Acetat,
K-Formiat, K2CO3_400mM) fiihren.

Im vorliegenden Fall scheinen hohere Reaktivititen mit niedrigeren Oberflichen einherzu-

gehen. Eine mogliche Erkliarung stellt die hdufig nachgewiesene Mobilitdt von K-Salzen dar
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4.5 Bestimmung der Rul3oberflachen mittels BET-Analyse

[202, 216, 217, 233-235, 237]. Die K-Salze konnten zu Beginn in den Poren der Ruf3e sitzen
oder Oberfldchen partiell belegen und damit die fiir die BET-Messung verfiigbare Oberflache
verringern. Bei Start der TPO bzw. bei Uberschreiten der Tammann-Temperatur (Tt = 0,52-Ts),
ab der die Mobilitdt einsetzt [192, 354], konnen die K-Salze die Poren wieder freigeben und
sich dank ihrer hohen Mobilitdt auf der RuBBoberflache sehr schnell zu den jeweiligen Oxida-
tionszentren bewegen. Eine Ubersicht der Tmax in Bezug auf die Schmelzpunkte der Salze (Ts)

und die zugehdrigen Tammann-Temperaturen (Tt) ist in Tabelle 4.5 gezeigt.

Tabelle 4.5: Tmax, Schmelzpunkte der Salze (Ts; dec = Zersetzung) und Tammann-Temperaturen (Tr)

Ruf3 BET / m? g'! Tmax / °C Ts/°C  Tr/°C  Quelle
Propanruf3 ohne Salz 197 645

K>SO4 (34 %) 163 485 1069 425 [355]
KCI1 (11 %) 136 480 771 270 [355]
KNO:s (27 %) 117 390 334 43 [355]
K>COs (21 %) 163 350 899 (dec) 336 [355]
K-Tartrat (25 %) 138 345 70 (dec) -95 [355]
K-Formiat (17 %) 162 345 167 -44 [355]
K-Acetat (13 %) 163 345 309 30 [355]
Ks-Citrat (11 %) 340 180 (dec) -38 [355]
K20 350 (dec) 51 [356]
K20, 490 124 [355]
KO; 380 66 [355]
K 64 -98 [355]

Weder die BET-Oberfldchen noch Tmax zeigen einen direkten Zusammenhang mit den jeweili-
gen Tammann-Temperaturen. Mit Ausnahme von KCl (zu niedrige Tt) bzw. KoCOs3 (zu hohe
Tr) treten fiir niedrige Tammann-Temperaturen auch niedrigere Tmax und damit niedrigere Rul3-
oxidationstemperaturen auf. Fiir die Untersuchung zukiinftiger Katalysatoren sollte diese Infor-
mation daher mit einbezogen werden. Generell konnten allerdings spezifische Stellen, d.h.
reaktive Zentren, oder exponierte Flichen der Rule wichtiger fiir die Rufreaktivitit als die

BET-Oberfliachen sein.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 4.5 sind zum Vergleich auch die Schmelzpunkte relevanter K-Oxide eingetragen,
welche alle im Bereich der gemessenen Tiax liegen. Dieser Zusammenhang passt gut zu Mecha-
nismen, die postulieren, dass die Salze wihrend der Reaktion zu einer reaktiven, oxidischen
Zwischenstufe (K«Oy) umgewandelt werden [192, 223-225]. Nach der Oxidation konnen sich
die K*-Tonen wieder mit den Anionen verbinden und verbleiben somit als Salze. Um die in
diesem Abschnitt betrachteten Zusammenhénge zu verdeutlichen, sind die jeweiligen Tmax in

Abhingigkeit der BET-Oberflidchen sowie der entsprechenden Salzgehalte in Abbildung 4.20

gezeigt.
T..x ! °C
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L 140} | g
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380
120
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Abbildung 4.20: Konturdarstellung von Tmax in Abhiingigkeit der BET-Oberflichen sowie der Salzgehalte.

Aus der Konturdarstellung konnen diverse Schlussfolgerungen gezogen werden. Hohe Salzge-
halte entsprechen nicht zwingend den niedrigsten Tmax oder den niedrigsten BET-Oberflachen;
tendenziell zeigen hohere Salzgehalte jedoch sowohl niedrigere BET-Oberflidchen als auch
niedrigere Tmax. Niedrigere BET-Oberflachen entsprechen allerdings nicht immer niedrigeren
Tmax. Die BET-Oberfldchen sind daher nicht als direktes Kriterium zur Beurteilung der Oxida-

tionsreaktivitit von Ruflen geeignet, sondern spiegeln lediglich Tendenzen wider. Zudem
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4.6 PartikelgréfRenverteilung

konnen aus den BET-Oberflichen keine definitiven Riickschliisse auf den Einbau der Salze
bzw. deren Wirkung auf die RuBBoxidation gezogen werden. Auch andere Adsorptionsmittel
wie Argon oder CO> werden vermutlich zu dhnlichen Ergebnissen fithren [357]. Um Ande-
rungen in den Grofen der RuBB-Primérpartikel zu betrachten, die sich auf die BET-Oberfldchen
auswirken konnen, werden im ndchsten Abschnitt die PartikelgroBenverteilungen der Rufle

betrachtet.

4.6 PartikelgroBenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung ermdglicht u.a. Riickschliisse auf den Einfluss der Salze auf die
Primérpartikel der untersuchten Propanrufle. Abbildung 4.21 zeigt die mit dem SMPS-Aufbau
gemessenen PartikelanzahlgroBenverteilungen in Abhéngigkeit der Partikelgrdfe.
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Abbildung 4.21: Partikelgrofienverteilung der untersuchten Propanrufle (n = 3; ohne Salzzusatz: n = 9).

Propanrull ohne Salzzusatz zeigt niedrigere Maxima in der Partikelanzahlkonzentration als mit
Salzen. Die Maxima nehmen mit steigendem Salzgehalt leicht zu (fiir genauere Betrachtung s.

Abbildung 4.22), die Position der Maxima aller betrachteten Rule liegt im Bereich zwischen
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4. Ergebnisse und Diskussion

141 nm und 162 nm. Dies bedeutet, dass die Salze die durchschnittlichen PartikelgroBen nicht
signifikant beeinflussen, weshalb auch ein Einfluss auf die gesamte Oberflédche eher klein aus-

fallen muss.

Dieses Ergebnis ist von groBler Bedeutung, da in der Literatur (z.B. [191, 358]) ofter postuliert
wird, dass der Zusatz von Alkali- und Erdalkalimetallen die PartikelgroBenverteilungen zu klei-
neren Grofen verschiebt und deshalb eine erhohte Oxidationsreaktivitit verursacht wird. Auf
der Grundlage der in dieser Arbeit gemessenen PartikelgroBenverteilungen kann davon ausge-
gangen werden, dass die zitierten, postulierten Mechanismen zumindest fiir K-Salze partiell

nicht zutreffen.
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]
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Abbildung 4.22: Maxima der Partikelanzahlkonzentrationen (n = 3; ohne Salzzusatz: n = 9) in Abhiingig-
keit des jeweiligen Salzgehalts im Ruf} (rot: KCl-haltig, blau: K:COQOs-haltig).

Abbildung 4.22 zeigt nochmals vergrofert den tendenziellen, leichten Anstieg der Maxima der
Partikelanzahlkonzentrationen mit zunehmendem Salzgehalt. Wie bereits bei den Tmax und
BET-Oberflichen beobachtet, ist der Zusammenhang zwischen Salzgehalt im Ruf3 und der y-
Variable, hier dem Maximum der Partikelanzahlkonzentration, nicht direkt gegeben. So zeigt
z.B. der 34 %ige K2SO4-RuB ein vergleichbares Maximum wie der 7 %ige KCI-Ruf3. Auch

innerhalb der Reihe der gleichen Salzspezies (KCI bzw. K,COs3) ist der Zusammenhang zwar
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4.6 PartikelgréfRenverteilung

tendenziell linear, jedoch nicht durchgiingig. Abbildung 4.23 zeigt die Maxima der Partikelan-

zahlkonzentrationen in Abhingigkeit von Tmax.
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Abbildung 4.23: Maxima der Partikelanzahlkonzentrationen (n = 3; ohne Salzzusatz: n = 9) in Abhéingig-
keit von Tmax in °C (rot: KCl-haltig, blau: K.COs-haltig).

Lediglich K2CO3_400mM und KC1 400mM liegen signifikant iiber den mittleren Maxima der
anderen salzhaltigen Rufle. Es ist daher davon auszugehen, dass keine Korrelation zwischen

den Maxima der Partikelanzahlkonzentrationen und den Tmax besteht.

Das wichtigste Ergebnis der gemessenen PartikelgroBenverteilungen bleibt daher, dass Salze
die durchschnittlichen PartikelgroBen der PropanruB3e nicht signifikant beeinflussen. Da die
BET-Oberfliche auch von der PartikelgroBe abhiingt [322], stellt sich die Frage, ob die Ande-
rungen der BET-Oberfldchen aus den gemessenen maximalen Partikelgrofen abgeleitet werden
konnen. Abbildung 4.24 zeigt hierzu die BET-Oberfldchen in Abhéngigkeit der Partikelgréfen
am Maximum der Partikelanzahlkonzentration. Alle gemessenen Partikelgrofen fiihren zu stark
verschiedenen BET-Oberflachen. Ein direkter Zusammenhang zwischen BET-Oberfldchen und

PartikelgroBen am Maximum der Partikelanzahlkonzentrationen besteht somit nicht.
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Abbildung 4.24: BET-Oberflichen gegen die Partikelgroffien am Maximum der Partikelanzahlkonzentra-
tion (rot: KCl-haltig, blau: K>COs-haltig).

Im Falle von sphérischen Partikeln kann die BET-Oberfliche a(BET) aus dem durchschnitt-
lichen Partikeldurchmesser d und der Dichte p abgeschétzt werden (a(BET) = 6/(p - d))
[322]. Zum einen liegen im Falle von Ruflen aber keine sphérischen Partikel, sondern stark
verzweigte Aggregate und Agglomerate vor, zum anderen ist die Dichte der Ruf3e nicht be-
kannt. Typische Dichten von Industrierulen konnen nicht verwendet werden, da diese nachtrig-
lich verdichtet bzw. nachbehandelt werden [353]. Zudem kann der aus den BET-Oberflichen
berechnete Durchmesser nicht dem gemessenen Durchmesser entsprechen, da das SMPS einen
auf der elektrischen Mobilitit basierenden aerodynamischen Durchmesser misst. Die Berech-
nungen gemil obiger Formel werden daher hier nicht aufgefiihrt, da sie nur stark fehlerbehaf-

tete Abschétzungen zulassen.
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4.7 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Um weitere Aussagen beziiglich der Struktur der salzhaltigen Ruf3e treffen zu konnen, wurden
KCI- bzw. K2COs-haltige Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) analysiert. Zur

Priifung des Einflusses der Salze wurden neben einer Rullprobe ohne Salz je eine Probe mit

niedrigem (5 % bzw. 4 %) und eine Probe mit hohem Salzgehalt (11 % bzw. 21 %) analysiert.

200 nm VergréBerung = 29.62 K X Hochsp. = 2.00kV Signal A=InLens  Datum :4 Mai 2016 100 nm VergrBerung = 132.16 K X Hochsp.= 1.00kV Signal A=InLens  Datum :10 Jun 2016
BlendengroBe = 30.00 ym Arbeitsabstand = 4.0 mm Zeit :11:42:30 6Be = 10.00 ym Arbeit = 55mm Zeit :111:44:28

)

P
- 7 s VJ (% J . ¥ <
100 nm VergréBerung= 40.92KX  Hochsp.= 500kV Signal A=InLens  Datum 12 Jul 2016 200 nm VergréBerung= 39.56 KX  Hochsp.= 1.00kV SignalA=InLens Datum 10 Jun 2016
Blendengrote = 15.00um  Arbeitsabstand = 4.4 mm Zeit :9:09:59 6Be = 1000ym  Arbei = 55mm Zeit:11:17:25

5 % KCl 11 % KCl

100 nm VergroBerung = 130.55 K X Hochsp. = 5.00kV Signal A=InLens  Datum :12 Jul 2016 100 nm VergroBerung = 133.54 K X Hochsp.= 1.00kV Signal A=InLens  Datum :10 Jun 2016
BlendengréBe = 15.00 um Arbeitsabstand = 4.5 mm Zeit :11:09:53 5e = 10.00 um it = 55mm Zeit :11:19.08

Abbildung 4.26: REM-Aufnahmen KCl-haltiger Rufle; geringe (oben) bzw. hohe Vergrofierung (unten).
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Unter dem REM kann die typische Morphologie von RuBaggregaten betrachtet werden
(Abbildung 4.25). Die von den aggregierten Partikeln unterscheidbaren RuBprimérpartikel zei-
gen typische Durchmesser im Bereich von 30+7 nm (n = 92). Um genauere Aussagen treffen
zu konnen, sind jedoch Methoden mit hoherer Auflosung nétig, weshalb die Proben zusétzlich
mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) untersucht wurden

(vgl. Abschnitt 4.8).

Werden Salze zugesetzt, so treten in der Rulmatrix Salzkristalle auf (Abbildung 4.26 und
Abbildung 4.27). Aus den jeweiligen oberen, wenig vergrof3erten REM-Aufnahmen wird deut-

lich, dass die Anzahl der Kristalle in der RuBmatrix mit zunehmender Salzkonzentration steigt.

Aus den unteren, stark vergroferten REM-Aufnahmen wird ersichtlich, dass die Abmessungen
der auftretenden Kristalle dabei im selben GroBenbereich liegen, zum Teil werden auch gro-
Bere, zusammengewachsene Kristalle beobachtet. Im Allgemeinen nimmt durch erhohte Salz-

konzentration hauptséchlich die Anzahl der Kristalle zu.

" . e S »

100 nm VergrGerung= 4040 KX  Hochsp.= 1.00kYV Signal A=InLens  Datum 10 Jun 2016 200 nm VergriGerung = 66.71KX  Hochsp.= 1.00kV Signal A=InLens Datum 10 Jun 2016

BlendengréBe = 10.00 ym Arbeitsabstand = 5.1 mm Zeit :11:07:41 58e = 10.00 pm = 4.8mm Zeit :10:33:29

4 % K2COs3 21 % Ka2COs3

100 nm VergréBerung = 139.21 KX Hochsp. = 1.00kV SignalA=inLens  Datum ‘10 Jun 2016 100 rm VergréBerung = 133.87 K X Hochsp. = 1.00kV Signal A=InLens  Datum 10 Jun 2016
Blendengrsie = 10.00 Atbeftsabstand = 5.1 mm Zeit 111.05:33 iBe = 10.00 ym = 48mm Zeit :10:35:34

Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen K>COzs-haltiger Rufle; geringe (oben) bzw. hohe Vergrofierung (unten).
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Werden fiir die salzhaltigen Rule die RuBBprimérpartikel vermessen, so ergeben sich fiir KCI
Durchmesser im Bereich von 28+4 nm und fiir K2CO3; Durchmesser im Bereich von 29+5 nm
(Abbildung 4.28). Diese liegen sehr nahe an den typischen Durchmessern der RuB3partikel ohne
Salzzusatz (30+7 nm) und innerhalb deren Standardabweichung, weshalb davon ausgegangen
werden kann, dass die Salze die Abmessungen der RuBlprimérpartikel nicht signifikant beein-

flussen.

Durchmesser / nm
—_ N N w
(6] (o] (6] ] o

—_
o

ohneSalz 5%KCI 11%KCl 4% K,CO, 21% K,CO,

Abbildung 4.28: Ubersicht der RuBprimirpartikel-Durchmesser.

Bei geringen Salzkonzentrationen und geringen VergroBerungen ist es teilweise schwierig, die
Salzkristalle von der RuBmatrix zu unterscheiden. Dies kann durch die Detektion von riickge-
streuten Elektronen (backscattered electrons, BSE) verbessert werden, da Elemente mit ho-
heren Ordnungszahlen zu stirkerer Riickstreuung der Primérelektronen fithren und daher diese

Bereiche heller erscheinen. Ein Beispiel fiir KoCO3 ist in Abbildung 4.29 gezeigt.
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Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen von 4 % K:COs-haltigem Ruf}

(links: Sekundirelektronen-, rechts: Riickstreuelektronendetektor).
Eine weitere Frage, die sich aus Abbildung 4.29 ergibt, ist, ob die Salze gehduft an bestimmten
Positionen oder statistisch verteilt in der Rulmatrix vorliegen. Diese Frage lisst sich mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) und
anschlieBender Darstellung der Elementverteilung auf der REM-Aufnahme (mapping) klaren.
Die Elementverteilung einer KCl-haltigen RuB3probe ist in Abbildung 4.30 gezeigt.

Russ-KCI b
MAG: 5855x HV; 5KV “WD: 7,2mm MAG: 5855x HV:5kV WD:72mm

Abbildung 4.30: Elementverteilung auf 11 % KCl-haltiger Rufiprobe (oben: REM-Aufnahme und Element-
verteilung, unten: vergrofierter Ausschnitt der Elementverteilung).
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KCl liegt statistisch verteilt in der RuBmatrix vor. K2COs liegt ebenfalls statistisch verteilt vor,
die Elementverteilung ist in Abbildung 4.31 gezeigt. Zur besseren Unterscheidbarkeit von der

RuBmatrix sind lediglich die K-Anteile eingefarbt.

.

AR35251 AR3S L e
SigA MAG: 12,9kx° HV: 5KV WD:7.,1mm Px: 8,7 nm MAG: 12,9kx HV: § KV WD‘ 7,1.mm

Abbildung 4.31: Elementverteilung auf 21 % K>COs-haltiger Rufiprobe (oben: REM-Aufnahme und Ele-
mentverteilung, unten: vergroflerter Ausschnitt der Elementverteilung).

Eine genauere Untersuchung der Zusammenhédnge im Mafstab um 1 nm und damit auf ato-
marer Ebene kann durch HRTEM-Aufnahmen erfolgen, worauf im néchsten Abschnitt ndher

eingegangen wird.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.8 Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)

Um hochstmogliche Auflosung und Signale zu gewéhrleisten, wurde die HRTEM-Analyse in
Kooperation mit dem Ultramicroscopy Research Center an der Kyushu Universitit in Japan
durchgefiihrt. Zunidchst wurde mittels EDX-Messungen die Natur der vorliegenden Salze
geklért. Abbildung 4.32 zeigt die Elementverteilungen der HRTEM-EDX-Messungen an den

KCl-haltigen Propanruf3en.

Abbildung 4.32: HRTEM-EDX-Elementverteilungen auf 11 % KCl-haltiger Rufiprobe.

Auch unter dem HRTEM werden einige grof3ere Salzkristalle deutlich, zusitzlich ist wie unter
dem REM erkennbar, dass die Salze gut in der RuBBprobe verteilt vorliegen. Die EDX-Unter-
suchungen der salzhaltigen Rufle zeigen quantitativ anhand der stochiometrischen Vertei-
lungen, dass KCl als KCI verbleibt, wohingegen fiir K2CO3 (Abbildung 4.33) keine eindeutige
Zuordnung vorgenommen werden kann. KoCOs wird zu einer nicht ndher spezifizierbaren oxi-
dischen, nicht-stochiometrischen K-Verbindung umgewandelt, was Mechanismen untermauert,

die ein KxOy-Intermediat postulieren [192, 212, 215, 216, 224, 225, 236, 238].

Abbildung 4.33: HRTEM-EDX-Elementverteilungen auf 21 % K>COs-haltiger Ruliprobe.
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Abbildung 4.34 zeigt einige der erzielten HRTEM-Aufnahmen sowie iiberlagert die gemes-

senen effektiven Kantenldngen der Graphenschichten.

Abbildung 4.34: HRTEM-Aufnahmen von Propanrufl ohne Salz (links), mit 11 % KCI (Mitte) sowie mit
21 % K:COs (rechts). Rot markiert sind die gemessenen effektiven Kantenléingen, die weill markierten Aus-
schnitte sind in Abbildung 4.35 vergrofiert dargestellt.

Die HRTEM-Aufnahmen liefern typische RuB3strukturen, die in Kapitel 2.2 bereits eingehend
besprochen wurden. Die Zugabe von Salzen scheint zu einer Stérung der Graphenschichten zu
fiihren, was durch die vergroBerten Ausschnitte in Abbildung 4.35 verdeutlicht wird. Die Sto-
rung der Graphenschichten stellt eine mdgliche Erklirung fiir die erh6hte Oxidationsreaktivitit
der salzhaltigen Propanrufle dar und konnte aus Messungen der Kantenléngen abgeleitet wer-
den. Sie duBert sich in verkiirzten Graphenschichten, die gemessenen Langen sind zur besseren

Ubersicht in Tabelle 4.6 gezeigt.

Abbildung 4.35: Vergrofierte Ausschnitte (5 nm x 5 nm) der in Abbildung 4.34 gezeigten HRTEM-Auf-
nahmen von Propanrufl ohne Salz (links), mit 11 % KCIl (Mitte) sowie mit 21 % K2COs (rechts). Rot mar-
kiert sind die gemessenen effektiven Kantenlingen.
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Tabelle 4.6: Gemessene Kantenliingen der untersuchten Rufle, Schichtabstinde konnten nicht in allen Fil-

len gemessen werden.

Effektive Schicht-
Ruf3 Kantenlinge Sehne n abstand n  Tortuositit
nm nm nm -
ohne Salz 2.1£1.3 1.8£1.5 1015 0.4£0.4 966 1.2+1.1
11 % KCI 1.3£1.1 1.1£1.0 1012 0.4+0.4 855 1.2£1.1
21 % K,CO, 0.9+0.8 0.7+0.6 1170 0.4+0.4 1038 1.3+1.1

Werden die effektiven Kantenlédngen sowie die direkten Verbindungen der Endpunkte einer

Graphenschicht (Sehnen) betrachtet, so ist ein Trend hin zu kiirzeren Kantenlédngen durch Salz-

zusatz erkennbar. Die Abstinde zwischen zwei Graphenschichten scheinen dagegen konstant

zu bleiben, weshalb Interkalate nahezu ausgeschlossen werden konnen, was theoretische Uber-

legungen und vorhergehende Untersuchungen bestitigt [246, 247]. Die K*-Ionen konnten bei-

spielsweise am Ende der Graphenschichten sitzen und daher die Ru3bildung in der Ebene ver-

mindern, was die verkiirzten Graphenschichten erkliaren wiirde. Die Tortuositét, ein Mal fiir

die ,,Gewundenheit™ der Graphenschichten, ist lediglich fiir den KoCOs-haltigen Rufl minimal

erhoht. Eine wichtige Feststellung besteht jedoch darin, dass die Standardabweichungen der

Mittelwerte in allen Féllen relativ hoch sind. Neben den Mittelwerten wurden daher die relati-

ven Haufigkeiten der effektiven Kantenldngen niher betrachtet (Abbildung 4.36).
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Abbildung 4.36: Relative Haufigkeit der effektiven Kantenléingen im jeweiligen Grofienbereich.

Aus dieser Auftragung wird ein klarer Trend ersichtlich. Die Zugabe von Salzen fiihrt zu einer
Verschiebung des Schwerpunkts hin zu kiirzeren Léngen, vor allem im Falle von K2CO:s.
Propanruf3 ohne Salz zeigt eine breite Verteilung bis hin zu hohen Grofenbereichen. KCl fiihrt
hauptsédchlich zu effektiven Kantenldngen unter 2 nm, wobei 38 % der Kantenldngen zwischen
0,5 nm und 1 nm liegen. K2COs fiihrt zu noch kleineren Grof3enbereichen, 47 % der Kanten-
langen liegen zwischen 0,5 nm und 1 nm und 20 % sind kiirzer als 0,5 nm. Das Hauptergebnis
der HRTEM-Messungen ist daher, dass die Salze zu verkiirzten Kantenldngen fiihren konnen,
die eventuell nicht eindeutig aus den Mittelwerten ablesbar sind. Die Betrachtung der relativen
Haufigkeiten liefert dagegen deutlichere Aussagen. Da die RufBlreaktivitit generell auf der
intrinsischen Ruf3reaktivitét als auch auf der Morphologie, Funktionalisierung und Kristallinitét

beruht, ist dies ein wichtiges zusétzliches Ergebnis [147, 159, 163, 166, 359, 360].

Zudem liefern die oben getroffenen Aussagen eine mégliche Erklarung dafiir, dass die Raman-
Mikroskopie keine ausreichende Charakterisierung der salzhaltigen Propanruf3e hinsichtlich der
Oxidationsreaktivitdt ermdglichte. Wenn die Mittelwerte der Kantenldngen oder auch die fiir

die Raman-Mikroskopie sichtbare Struktur zu dhnlich sind, konnte dies dazu fiihren, dass im
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Raman-Spektrum keine signifikanten Unterschiede zu sehen sind. Die Ergebnisse der HRTEM-

Messungen ermdglichen daher genauere Aussagen liber lokale Bereiche der Ruf3e.

Eine weitere interessante Tatsache stellt die hohe Anzahl sehr kurzer Langen im K»,COs-hal-
tigen Rul} dar. Eine hohe Anzahl an kurzen Graphenschichten sollte zu einer hoheren Anzahl
an Defekten flihren und damit auch einen Einfluss auf die elektronische Struktur der Rufle neh-
men. Diese These wurde mittels Elektronenspinresonanz-Messungen (ESR) tiberpriift und wird

im néchsten Kapitel ndher betrachtet.

4.9 Elektronenspinresonanz (ESR)

Die Intensitdt von ESR-Signalen ldsst Aussagen iiber die Anzahl an ungepaarten Spins, z.B.
von ungepaarten Elektronen oder Radikalen, zu. Eine groere Anzahl an ungepaarten Spins
sollte daher eine grofere Signalintensitit bewirken. Die Ruflproben wurden bei 150 °C fiir
30 min getrocknet, um Einfliisse durch Luftfeuchtigkeit oder Wasser auszuschlieen. In den
Messungen wurde kein signifikanter Einfluss durch Trocknung in Luft oder Stickstoff gefun-
den. Die doppelt integrierten und auf eine Probenmasse von 2,5 mg normierten Signalfldchen
der unter Stickstoff getrockneten Ruflproben ohne Salz, mit 11 % KCl sowie mit 21 % K2COs
sind in Abbildung 4.37 gezeigt.

Es wird ersichtlich, dass die ESR-Flachen durch Salzzusatz abnehmen, wobei vor allem der
K>COs-haltige PropanruB3 ein signifikant niedrigeres Signal zeigt. Das heil3t, dass die Salze bzw.
wahrscheinlich die K*-Tonen in Abhéngigkeit der Anionen zu einer Abnahme der ungepaarten
Spins und daher zu weniger Radikalstellen oder ungepaarten Elektronen fiithren. Dieser Befund
ist sehr liberraschend, da eine hohere Reaktivitdt generell mit einer groleren Anzahl an Radikal-
stellen auf der RuBBoberflache bzw. Defekten in der RuBstruktur einhergeht [147, 325, 361-363].
Das Ergebnis wiirde daher bedeuten, dass die salzhaltigen Rulle weniger Defekte in der Rul3-
struktur aufweisen, als der reine Propanrufl ohne Salz. Eine glaubwiirdigere Erkldrung ist, dass
die K'-Tonen oder eine Ky "-Spezies moglicherweise das ESR-Signal bei Raumtemperatur durch
eine partielle Bindung zu den Radikalstellen oder freien Elektronen in Abhangigkeit der K-

Anionen-Bindungsstirke vermindern kénnen.
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Abbildung 4.37: Doppelt integrierte Signalfliichen von PropanruB ohne Salz, mit 11 % KCI, sowie mit
21 % K>CO3, normiert auf eine Probenmasse von jeweils 2,5 mg.

Diese Bindungen wiirden zu einer homogenen Verteilung der K™-Ionen oder Ky"-Spezies auf
der RuBloberfléche fiihren und daher ein temperaturabhédngiges chemisches Gleichgewicht zwi-
schen thermodynamischer und kinetischer Kontrolle ermdglichen. Bestimmte Zwischenzustén-
de bis zur vollstindigen RuBoxidation konnten in Abhédngigkeit der Umgebungsbedingungen
durch die Wirkung der Salze kinetisch schneller erreicht werden als beispielsweise der thermo-
dynamisch stabilste Endzustand CO». Dieses Gleichgewicht wiirde die pldtzliche Freisetzung
vieler Radikalstellen bei einer definierten, salzabhingigen Temperatur wéhrend der TPO erlau-
ben und stellt damit eine mogliche Erkldrung fiir die hohe Oxidationsreaktivitdt der KoCOs-
haltigen Propanrufe dar. Es wiirde zudem erkldren, warum einige Gruppen keine erhohte Oxi-
dationsreaktivitit fiir KCl-haltige Rufle gefunden haben, da die Bindungsstirke der KCl-hal-
tigen Rufle in manchen Systemen zu hoch sein konnte, um einen deutlichen Effekt zu zeigen.
Diese Schlussfolgerungen stellen eine zusétzliche Erklarung fiir den katalytischen Effekt der

Kaliumsalze dar und untermauern damit Elektronentransfer-Mechanismen.

Neben den Signalintensititen konnen aus den ESR-Messungen auch die g-Werte abgeleitet

werden, die das magnetische Moment eines Elektrons oder Atoms in Relation zu dessen
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Gesamtdrehmoment setzen. Die berechneten Werte fiir den Propanrufl ohne Salz betragen
2=2,00332, fiir den 11 % KCl-haltigen Rufl g =2,00321 und fiir den 21 % K,COs-haltigen
Ruf} g =2,00322. Die berechneten Werte sind typisch fiir Rufle und liegen sehr nahe am g-Wert
fiir das freie Elektron (g = 2,0023 [324, 364]). Zudem sind sie in sehr guter Ubereinstimmung
mit Literaturwerten (Ethanolruf3: g = 2,003 [362], Graphit (gemahlen in einer Kugelmiihle):
g =2,0035 [365], GFG-RuB3: g =2,0035 [325]). Dieselru} zeigt ebenfalls g-Werte in diesem
Bereich, welche manchmal durch ein weiteres Signal bei g = 2,1 iiberlagert sind [325, 362].

Dieses Signal trat in keiner der mit den Propanruflen durchgefiihrten Messungen auf.

Aufgrund der begrenzten Messzeit am ESR-Spektrometer werden die Anderungen der g-Werte
in der vierten Dezimalstelle nicht als signifikant angesehen, um diese strukturellen Anderungen
zuzuschreiben. Es sei allerdings darauf verwiesen, dass Studien existieren, die auch sehr kleine

g-Wert Anderungen zu verschiedenen Kohlenstoffstrukturen zuordnen [366].

Zusitzlich wurden ESR-Messungen unter Temperaturvariation durchgefiihrt. Gerdtebedingt
waren die Messungen dabei auf eine Hochsttemperatur von 185 °C limitiert, dennoch erlauben
die durchgefiihrten Messungen weitere Riickschliisse auf den Einfluss der Salze auf die Ruf3-
oxidation. Abbildung 4.38 zeigt die integrierten Signalflachen der untersuchten Ruf3e bei ver-
schiedenen Temperaturen (links) sowie die Zunahme der Signalflichen bezogen auf die nie-

drigste Temperatur (-100 °C, rechts).
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Abbildung 4.38: Temperaturabhingige, doppelt integrierte Signalfliichen von Propanrufl ohne Salz, mit
11 % KCIl, sowie mit 21 % K:COs, normiert auf eine Probenmasse von jeweils 2,5 mg (links), sowie Zu-
nahme der Spin-Konzentrationen bzgl. -100 °C (rechts).

Die Temperaturerhohung fiihrt zu einer deutlichen Zunahme der Spin-Konzentrationen, wobei
die geringeren Intensitdten unter Salzzusatz auch temperaturabhéngig bestehen bleiben und

somit nochmals bestétigt werden konnten (Abbildung 4.38, links). Erstaunlich ist zudem, dass

mit steigender Temperatur zusétzliche, neue Spezies entstehen, und diese durch Salzzusatz
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noch beschleunigt entstehen (Abbildung 4.38, rechts). Dieser Effekt wird besonders fiir K2CO3
deutlich und ldsst sich dadurch erklédren, dass die Graphenschichten durch den Salzzusatz aufge-
oder zerbrochen werden und deshalb neue Spins bzw. Spinspezies freigesetzt werden. Dieser
Befund korreliert sehr gut mit den HRTEM-Messungen, da K>COs3 zu einer deutlich héheren
Anzahl an kurzen Graphenschichten fiihrt und liefert zudem eine zusétzliche Erklarung fiir die
sehr hohe Reaktivitdt in den TPO-Messungen. Experimente von Chen et al. [367] unterstiitzen
diese Aussagen, da diese zeigten, dass die graphitische Struktur von Ruflen nach partieller,
50-%iger Oxidation in Anwesenheit von Alkalimetallchloriden deutlich stirker zerstort wird
als ohne diese. Weiterhin bestétigten diese liber XPS-Messungen die obige Feststellung, dass
die Spinkonzentration bzw. die Anzahl der Radikale in Abhéngigkeit der K'-Anionen-Bin-
dungsstirke abnimmt, und fiihrten dies auf das Dipolmoment der Alkalimetallchloride zurtick.
Ein groBeres Dipolmoment flihrte zu stirkeren Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit den C-O-
Gruppen auf der RuBBoberflache und erleichtert deshalb den Elektronentransfer bei der Oxida-

tion.

4.10 Kernspinresonanz (NMR)

Im Gegensatz zur ESR-Spektroskopie werden in der NMR-Spektroskopie keine Elektronen-
spins, sondern Kernspins im Magnetfeld betrachtet. Abbildung 4.39 zeigt '*C-Festkérper-
NMR-Spektren von Propanruf3 ohne Salz sowie mit 11 % KCl und 21 % K>CO:s.

Die NMR-Spektren der Rufle werden vom starken Signal der aromatischen Kohlenstoffe im
Bereich um 120 ppm dominiert [326, 333]. Daneben treten kaum signifikante Signale auf. Im
KCl-haltigen RuB} konnte ein Signal bei ca. 70 ppm auf chlorierte, einfach gebundene Kohlen-
stoffe hinweisen; im gleichen Signalbereich liegen jedoch auch verschiedene Ethergruppen und
Ethinreste vor, so dass hier keine definitive Aussage getroffen werden kann [326]. Im K>CO3-
haltigen RuB treten zwei weitere signifikante Signale auf. Das Signal bei 25 ppm lésst auf vor-
handene aliphatische Kohlenstoffe, wie z.B. Alkane, endstindige Methylgruppen (-CH3) bzw.
R3C-H schlielen [326]. Das Signal bei 180 ppm tritt typischerweise bei Carbonylgruppen,
Estern oder Carbonsduren bzw. negativ geladenen Carboxylatgruppen auf [326]. Diese Grup-
pen stellen somit mogliche Bindestellen fiir die K™-Ionen dar. Das Auftauchen dieses Signals
ist zudem in guter Ubereinstimmung mit der unter K»COs-Zusatz intensiver auftauchenden

Esterbande in den FTIR-Spektren (vgl. Abschnitt 4.4). Weiterhin konnte dieses Signal darauf
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hindeuten, dass KoCOs3 zumindest geringfiigig in Form der eben genannten Carboxyl- oder Car-

bonsduregruppen in den Rul} eingebaut oder angebunden werden konnte.
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Abbildung 4.39: *C-MAS-HPDEC-NMR-Festkorperspektren von Propanrufl ohne Salz (61880 Abtas-
tungen), mit 11 % KCI (48320 Abtastungen) und 21 % K2COs (77600 Abtastungen).

Die NMR liefert weitere Hinweise fiir die Wechselwirkung der Salze mit Ruf3en, jedoch in
Anbetracht der dominierenden aromatischen Kohlenstoff-Signale keine tiefergehenden Aus-

sagen.
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4.11 On-line RuBreaktivitat

4.11.1 Prinzipielle Charakterisierung des Aufbaus

Die Versuche zur on-line Bestimmung der RufBireaktivitidt wurden mit dem im Experimentalteil
(vgl. Abschnitt 3.12) beschriebenen Aufbau durchgefiihrt. Abbildung 4.40 zeigt einen Ver-
gleich der mittleren Partikeldurchmesser, die mittels SMPS-Aufbau parallel am heiflen bzw.

kalten Kanal gemessen wurden.
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Abbildung 4.40: Verlauf der mittleren Partikeldurchmesser der RuBipartikel mit 9 % K>COs (links) sowie
von reinem Propanruf} (rechts) nach dem heiflen (rot) bzw. kalten (schwarz) Kanal des Ofens (n = 3). Die
Temperaturen, die fiir den kalten Kanal angegeben sind, entsprechen den Messzeitpunkten bei den ent-
sprechenden Temperaturen des heilen Kanals.

Wihrend des Temperaturprogramms wurde parallel eine Referenzmessung durchgefiihrt (kalter
Kanal), wie erwartet veridndern sich die mittleren Partikeldurchmesser hier kaum. Der 9 %
K>COs-haltige RuB3 zeigt im Temperaturprogramm bereits ab 500 °C eine signifikante Verin-
derung hin zu kleineren mittleren Partikeldurchmessern. Fiir den reinen PropanruB ist dies erst
tiber 600 °C erkennbar. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen der TPO, wo K-haltige Ruf3e
ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen oxidiert werden (vgl. Abschnitt 4.2). Die unterschied-
liche RuBreaktivitit wird also bereits aus der Anderung der mittleren Partikeldurchmesser deut-
lich. Es muss allerdings angemerkt werden, dass die Groflenverteilungen zwar ihre Formen
nicht dndern, aber die Gesamtpartikelanzahl nach dem heiflen Kanal um bis zu 60 % abfillt.
Dies ist moglicherweise auf Diffusionsverluste durch Heizen im Ofen und Kiihlen hinter dem
Ofen zuriickzufiihren. Uber 650 °C sind die absoluten Gesamtpartikelanzahlen bei der gleichen

Temperatur fiir den K2COs-haltigen RuB deutlich geringer (<1:10° cm™) als fiir den reinen Pro-

panruf (4:10° cm™).
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Die Verdnderungen hin zu kleineren Partikeldurchmessern konnen dadurch erklért werden, dass
die Oxidation an den Partikeloberflachen einsetzt, wodurch die PartikelgroBBen reduziert wer-
den. Kleine Partikel konnen ab einer bestimmten Temperatur komplett oxidiert werden, was zu

einer geringeren Gesamtpartikelanzahl fiihrt.

Die SMPS-Messungen sind prinzipiell zur Charakterisierung von Ruflen anwendbar, jedoch
nicht direkt fiir on-line Messungen der Oxidationsreaktivitdten geeignet. Griinde hierfiir sind
die Messzeiten (typischerweise ~ 2 min) und die langen, partikelanzahlabhdngigen Wartezeiten
bevor die ndchsten Messungen gestartet werden konnen (typischerweise ~3 - 8 min). Diese Pro-
bleme konnen durch die Verwendung der photoakustischen Spektroskopie (PAS) umgangen
werden. Da die PAS direkt Massenkonzentrationen und damit im hier genutzten Aufbau direkt
die Masse des oxidierten Rufles bestimmen kann, eignet sich diese optimal fiir die gewiinschten
Aussagen iiber die Rufireaktivitit. Abbildung 4.41 zeigt die Temperatur-abhingigen Ruflimas-
senkonzentrationen des K>COs-haltigen Ru3es sowie von reinem Propanrull nach dem hei3en
bzw. kalten Kanal (links) sowie die negativen ersten Ableitungen der entsprechenden Heif3/kalt-

Verhiltnisse (rechts).
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Abbildung 4.41: Normierte Rufimassenkonzentrationen von 9 % K:COs-haltigem Ruf} (n = 5; blau/tiirkis)
und reinem Propanrufl (n = 4; schwarz/grau) nach dem heiflen bzw. kalten Kanal unter Verwendung des
Temperaturprogramms (links). Rechts sind die negativen ersten Ableitungen der entsprechenden
Heifi/kalt-Verhiltnisse gezeigt. Die Messungen wurden unter Verwendung des Micro Soot Sensors (MSS,
AVL List GmbH, Osterreich) durchgefiihrt.

Es wird deutlich, dass der K2COs-haltige Ruf} reproduzierbare Massenverluste bei niedrigeren
Temperaturen als der reine Propanrul} zeigt. Die Ableitung des Verhéltnisses des heilen-zum-
kalten Kanal beriicksichtigt zum einen Diffusionsverluste im kalten Kanal und ermoglicht eine
quantitative Auswertung in Analogie zur TPO. Der K>COs-haltige Rufl zeigt maximalen Mas-

senverlust bei Tmax = 566 °C (vs. Tmax(TPO) =370 °C, vgl. Abschnitt 4.2), wohingegen der
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4.11 On-line Rul¥reaktivitat

reine Propanrufl ein Maximum bei Tmax = 630 °C (vs. Tmax(TPO) = 645 °C, vgl. Abschnitt 4.2)
zeigt. Es kann also durch die on-line Messung ein Unterschied in der Reaktivitit gezeigt wer-
den, die Ergebnisse zeigen den Unterschied jedoch bei weitem nicht so gravierend wie er mittels
TPO-Messungen gezeigt wird. Hierfiir kommen mehrere Griinde infrage. Zum einen wird bei
TPO-Messungen eine definierte, auf einem Filter gesammelte Rulmasse in einer genau defi-
nierten Atmosphare eingesetzt, wodurch distinkte Signale von CO- bzw. CO»-Emissionen ver-
ursacht werden. Sobald die Oxidation auf Filtern einsetzt, schreitet diese extrem schnell voran
und verursacht manchmal sogar Stellen, die lokal Temperaturen von iiber 1000 °C iiberschrei-
ten (hot spots) [43]. Bei on-line Messungen ist die Atmosphére dagegen nicht definiert, zudem
wird Rufl konstant hergestellt und nachgeliefert, sodass keine distinkten Signale wie in den

TPO-Messungen erwartet worden sind.

4.11.2 Isotherme Messungen

Da die obigen Ergebnisse die prinzipielle Anwendbarkeit des Aufbaus bestitigen, wurde im
ndchsten Schritt gepriift, ob sich das System auch fiir direkte on-line Messungen der Ruflreak-
tivitit eignet. Voraussetzung dazu sind isotherme Messungen. Die optimale Messtemperatur
wurde wiederum unter Verwendung von Propanruflen ermittelt. Abbildung 4.42 zeigt die Er-
gebnisse der mittels SMPS (links) bzw. MSS (rechts) durchgefiihrten isothermen Einzelpunkt-

messungen.
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Abbildung 4.42: Aus den SMPS-Messungen (links) bzw. MSS-Messungen (rechts) abgeleitete Verhiltnisse
der heiflen/kalten Kanile fiir 9 % K:COs-haltigen Ruf} (blau) sowie reinen Propanrufl (schwarz). Alle
Messungen sind auf die Messungen bei 100 °C normiert (n = 3).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die isothermen Messungen stimmen gut mit den Messungen unter Verwendung des Tempera-
turprogramms iliberein. Fiir isotherme Messungen der RuBreaktivitét sollte die Messtemperatur
moglichst grole Unterschiede zwischen dem hei3en und kalten Kanal bei verschiedenen Ruf3en

zeigen, was bei 600 °C der Fall ist.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Anwendbarkeit des Systems fiir transiente Systeme ge-
priift. Hierzu wurden zwei Propan-Diffusionsbrenner parallel verwendet, wobei ein Brenner
reinen Propanruf3 produzierte, wihrend der andere 9 % K2CO3- (Tmax(TPO) = 370 °C) oder
7 % KCl-haltigen Rul (Tmax(TPO) =510 °C) produzierte. Wihrend den Messungen wurden
zwei Pumpen mit den gleichen Volumenstromen wie der Ofen genutzt, um sicherzustellen, dass
die Gesamtvolumenstrome fiir die jeweiligen Brenner {iber den Messzeitraum konstant gehalten
wurden. Auf diese Weise saugte immer entweder der on-line Aufbau oder eine Pumpe die Ruf3-
aerosole mit konstantem Volumenstrom aus den Diffusionsbrennern. Abbildung 4.43 zeigt die

Ergebnisse dieser Messungen.
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Abbildung 4.43: Umschalten zwischen reinem Propanruf}, 9 % K:COzs-haltigem und 7 % KCl-haltigem
RubB. Die verschiedenen RuBireaktivititen konnen durch das Verhiltnis der Ruimassenkonzentrationen
von heilem/kalten Kanal verdeutlicht werden (isotherm mittels QuadPASS gemessen; 600 °C)
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4.11 On-line Rul¥reaktivitat

Die aufgetretenen Unterschiede im Verhiltnis der RuBBmassenkonzentrationen verdeutlichen,
dass der Aufbau eine schnelle on-line Unterscheidung der Oxidationsreaktivititen von ver-
schiedenen RuBlen ermdglicht. Propanrul3 zeigt bei der isothermen Messung bei 600 °C ein
mittleres Verhéltnis der RuBmassenkonzentrationen von 0,31+0,03, der 9 % (m/m) K>COs3-hal-
tige Rul} ein mittleres Verhiltnis von 0,06+0,03 und der 7 % (m/m) KCl-haltige Ruf ein mittle-
res Verhéltnis von 0,184+0,01. Dies stimmt gut mit den vorherigen Messungen iiberein. Es soll
hier nochmals festgehalten werden, dass die Vorgehensweise nicht so priazise wie TPO-Mes-
sungen ist, aber den groBBen Vorteil bietet, transienten Systemen nahezu in Echtzeit folgen zu
konnen. Das Umschalten von einem Brenner zum anderen war mit einer Verzogerung von etwa
20 - 30 s bis zu einem konstanten heif3/kalt-Verhiltnis verbunden. Diese Verzogerung resultiert
zum GroBteil aus dem manuellen Umschalten zwischen den Brennern und ist damit irrelevant
fiir spatere Realmessungen. Der Aufbau kann daher zur on-line Messung transienter Ruf3sys-
teme angewendet werden. Die obigen Ergebnisse wurden durch weitere Messungen mit GFG-
Ruf bestitigt, welcher ein Verhéltnis von 0,14+0,01 zeigte. GFG-Ruf ist in TPO-Messungen
ebenfalls sehr reaktiv und zeigt eine Tmax vergleichbar zum KCl-haltigen RuBl (Tmax(GFG):
505 —550 °C, vgl. Abschnitt 4.2 bzw. [147, 304, 307]).

4.11.3 Isotherme Messungen an einem Dieselmotor

Da die Messungen im Labor auf die prinzipielle Anwendbarkeit des Aufbaus fiir eine on-line
Bestimmung der Reaktivitit von transienten Rullsystemen hindeuten, wurde der Aufbau an ei-
nem Nutzfahrzeug-Dieselmotor getestet, der in verschiedenen Betriebsbedingungen bzw. in
transienten Bedingungen gelaufen ist. In der Literatur existiert bisher kein dhnliches Vorgehen,
weshalb die Messungen neue Einblicke in die Nachbehandlung von Dieselabgas ermdglichen.
Die Messungen wurden an einem MAN-Dieselmotor (D2066 LOH28, 400 PS bei 1900 Umdre-
hungen pro Minute, 6 Zylinder, 10,5 L Hubraum) am Lehrstuhl fiir Verbrennungskraftmaschi-
nen (Prof. Dr. G. Wachtmeister, TUM) durchgefiihrt. Aus den isothermen Messungen mit den
verschiedenen Propanru3en und GFG-RuB3 bei 600 °C wurde abgeleitet und definiert, dass Ruf3e
mit einem Verhiltnis der Rullmassenkonzentrationen von unter 0,2 reaktiv sind. Dieser Wert
trifft auch fiir die in den TPO-Messungen als sehr reaktiv gefundenen salzhaltigen Propanruf3e
und GFG-RuB3 zu und wird daher zur Ermittlung des Anteils an reaktivem Ruf} in Abhéngigkeit
der Motorparameter verwendet. Abbildung 4.44 zeigt den bestimmten Anteil an reaktivem Ruf}
im Verhéltnis zu verschiedenen Parametern, die entweder von Sensoren oder vom Motorsteuer-

gerit gemessen bzw. geregelt wurden.
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Abbildung 4.44: Anteil des reaktiven Rufles in % bzgl. indiziertem Mitteldruck (links), dem gemittelten
Brennraumspitzendruck (Mitte) sowie der effektiven Motorleistung (rechts).

Eine Kenngrofe, die Aussagen iiber die Motorbetriebsbedingungen erlaubt, ist der Mitteldruck.
Dieser ist das Verhéltnis der indizierten Arbeit zum Hubvolumen des Kolbens, was diese Grofie
unabhingig vom Hubraum macht und den Vergleich verschiedener Motoren ermoglicht [58].
In den durchgefiihrten Messungen wird deutlich, dass Ruf bei hdherem indizierten Mitteldruck,
hoherem gemitteltem Brennraumspitzendruck sowie bei hoherer effektiver Motorleistung reak-
tiver wird. Ein hoheres Motormoment oder hohere Drehzahlen fiihren ebenfalls zu reaktiverem
RuB, was wiederum konsistent mit den in Abbildung 4.44 gezeigten Parametern ist, da diese
teilweise von den ersteren abhéngig sind. Ein weiterer wichtiger Parameter fiir den Motorbe-
trieb ist das Verbrennungsluftverhéltnis A. Ein sehr grofer Anteil reaktiver Ruf3 wurde fiir A =
2 -3 (86 %, n=1824) gefunden, L,=1-2 (56 %, n=7191) oder A > 3 (18 %, n =451) fiihrten
zu weniger reaktivem Rull. Dieser Befund ist interessant, da A sowohl die Kraftstoffeffizienz

als auch die maximale Leistung des Motors beeinflusst [58].

Neben den Motorparametern wurden auch die Abgase betrachtet. Diese wurden mit einem
speziellen Abgas-FTIR-Spektrometer gemessen (Sesam 160 SII, AVL List GmbH, Osterreich).
Abbildung 4.45 zeigt den Anteil reaktiven Rufles in Abhéngigkeit von typischen Gasspezies im
Abgas.
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Abbildung 4.45: Anteil des reaktiven Rufles in % in Abhingigkeit des H>O-Gehalts (oben links), des NOx-
Gehalts (oben rechts), des CO-Gehalts (unten links) sowie des CO2-Gehalts im Abgas (unten rechts).

Der Wasser-Gehalt im Abgas (oben links) zeigt einen Einfluss auf die Rufreaktivitét, was in
der Literatur bereits beschrieben ist [118]. Prinzipiell liegt aber in allen Bereichen reaktiver
RuB vor, wobei der reaktivste Rul bei 4 - 8 % H,O im Abgas gemessen wurde. Wie erwartet
nehmen auch die Stickoxide (NOx) Einfluss auf die RuBlreaktivitit. Da die Messungen direkt
hinter dem Motor erfolgt sind, bestehen die Stickoxide nahezu komplett aus NO. Die hochsten
Reaktivititen wurden fiir NOx-Gehalte groBer 750 ppm gefunden. Je niedriger der CO-Gehalt,
desto reaktiverer Rul wurde gefunden (unten links). Méglicherweise konnte dieser Befund da-
raus resultieren, dass sehr reaktive Rufle direkt bzw. vollstindig zu CO, oxidiert werden bzw.
nur auf dem Zwischenschritt CO stehen bleiben, wenn diese weniger reaktiv sind. Diese Erkla-
rung wire in guter Ubereinstimmung mit den TPO-Messungen, da sehr reaktive Ruf3e deutlich
weniger CO- im Verhéltnis zu COz-Emissionen zeigen. Die CO,-Gehalte im Abgas (unten
rechts) unterstiitzen diese Schlussfolgerungen zum Teil, da hoch reaktiver Ruf3 bei 4 - 8 % CO>
gefunden wurde. Da auch CO; ein leichtes Oxidationsmittel ist [192], konnte dieses die RuB3-
reaktivitét in diesem Bereich erh6hen und moglicherweise die Oxidationskapazitit fiir stirkere

Oxidationsmittel wie NO; oder O; ab einem gewissen Punkt begrenzen (d.h. hier > 8 %). Die
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4. Ergebnisse und Diskussion

CO- und CO;-Emissionen sollten jedoch in Anbetracht des Boudouard-Gleichgewichts mit Be-
dacht betrachtet werden, da dieses vor allem bei on-line Messungen im betrachteten Tempera-

turbereich eine Rolle spielen konnte.

Neben den Motorparametern und Abgasmessungen wurden auch einige Temperaturen am Mo-
tor betrachtet. Ein wichtiger Befund war hier, dass Ruf3 reaktiver ist, wenn die Temperatur nach
dem Hochdruckverdichter des Abgasturboladers hoher ist (> 80 °C). Diese Temperatur ent-
spricht ungefahr der Lufttemperatur, die in den Motor geleitet wird, was erstaunlich ist, da hier
iiblicherweise eine niedrige Temperatur gewiinscht ist. Niedrigere Temperaturen erlauben eine
hohere Masse an Luft pro Volumen und erlauben deshalb die Verbrennung einer grofleren
Menge an Kraftstoff in der selben Zeit, was wiederum zu einer besseren Leistung des Motors
fiihrt [60]. Zusétzlich flihren niedrigere Lufttemperaturen zu niedrigeren NOx-Emissionen [60],

was gegeniiber einem reaktiveren Rufl abgewogen werden muss.

Wihrend der on-line Messungen wurden auch einige Quarzfaserfilter beladen. Leider waren
die filtrierten Rufmassen zu gering fiir TPO-Messungen, weshalb die Filter mittels Raman-
Mikroskopie analysiert wurden. Ein wichtiger Parameter, das I(D)/I(G)-Verhiltnis, zeigt z.B.
fiir GFG-Ruf3 Werte um 0,75 und fiir Propanruf8 um 1,0 (bei Aw = 532 nm). Im hier vorliegenden
Fall entspricht also ein niedrigerer Wert einer hoheren Reaktivitdt [309]. Da alle Filter prinzip-
bedingt iiber einen ldngeren Zeitraum gesammelt werden mussten, erlauben diese nur ergén-
zende Aussagen zu den obigen on-line Messungen. Dennoch bestitigen die Filtermessungen
die obigen Schlussfolgerungen aus den on-line Messungen, da nahezu der komplette Anteil an
Ruf3 hochreaktiv vorliegt (97 %, n=4544), wenn I(D)/I(G) <0,9 ist, wihrend nur etwa
33 % (n = 5600) des RuBles hochreaktiv vorliegt, wenn I(D)/I(G) > 0,9 ist.

Die isothermen on-line Messungen am Dieselmotor zeigen zum ersten Mal, dass die Ru3reak-
tivitdt direkt von verschiedenen Motorbetriebsparametern abhéngt. Bisher konnte nicht direkt
gezeigt werden, dass Rul} reaktiver ist, wenn Motoren bei hoheren Lasten bzw. hoheren Leis-
tungen betrieben werden. Zudem ermdglicht die Korrelation mit verschiedenen Gasspezies im
Abgas (z.B. NOx) neue Entwicklungen in der Abgasnachbehandlung. Ein hoch reaktiver Rufl
ermOglicht langere Intervalle zwischen den Regenerationen des Partikelfilters und kann daher

letztendlich zu einer insgesamt verbesserten Kraftstoffeffizienz fiihren.
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4.11.4 AbschlieBende Bemerkungen zur on-line Bestimmung der RuBreaktivitat

Durch den in dieser Arbeit gezeigten Aufbau wird es moglich, RuBlreaktivititen im Vergleich
zur TPO schnell und on-line zu bestimmen. Prinzipbedingt liegen dieser Vorgehensweise keine
exakt definierten Randbedingungen wie in den TPO-Messungen (Filtermasse, Atmosphire,
Temperaturprogramm) zugrunde. Fiir den vorgestellten Aufbau bestehen noch Optimierungs-
moglichkeiten, allen voran in der Minderung der in der labortechnischen Charakterisierung auf-
getretenen Diffusionsverluste. Hierfiir sind derzeit verschiedene Alternativen im Prototypsta-
dium, die vielversprechend erscheinen. Ein Beispiel ist die Nutzung eines lamellenférmigen

Keramikheizelements, das eine sehr effiziente Gaserhitzung ermdglicht (Abbildung 4.46).

Abbildung 4.46: Prototyp mit lamellenformigem Keramik-Heizelement.

Vorldufig kann hier festgehalten werden, dass das neue on-line Heizsystem durch die effizien-
tere Erhitzung als auch ein reduziertes Oxidationsvolumen weniger Verluste zeigt — eine umfas-
sendere Charakterisierung steht jedoch noch aus. Eine weitere Optimierungsmoglichkeit be-
steht in der Nutzung einer speziell fokussierten Infrarotlampe, die gezielt nur Partikel erhitzen

wiirde, was die aufgetretenen Verluste weiter reduzieren sollte.

Optimierungen sind also fiir zukiinftige Prototypen moglich, abschlieBend bleibt jedoch fest-
zuhalten, dass der in dieser Arbeit gezeigte Aufbau prinzipiell zur schnellen on-line Messung
von Ruflreaktivitdten geeignet ist. Die gezeigten Ergebnisse erlauben neue Riickschliisse iiber
die Rufreaktivitit, die bisher nicht mdglich waren, oder nur mit hohem Zeitaufwand erzielbar
gewesen wiren. Besonders fiir die Charakterisierung von Motoren ist eine Aussage dariiber, ob
Ruf} bei bestimmten Betriebspunkten mehr oder weniger reaktiv ist, extrem interessant. Diese
Aussage kann mit dem vorgestellten Aufbau ermittelt werden. Auch die Korrelation mit ver-
schiedenen Gasspezies im Abgas kann neue Entwicklungen in der Abgasnachbehandlung

ermoglichen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Feinstaub- bzw. Ruf} besitzt ein hohes Gefdhrdungspotential fiir Mensch und Umwelt. In Fahr-
zeugen werden Partikelfilter eingesetzt, die den Ruf3 nahezu komplett aus dem Abgas entfernen,
allerdings periodisch durch Oxidation der gefilterten RuBpartikel regeneriert werden miissen.
Entscheidend fiir die Regeneration ist die Oxidationsreaktivitit der gefilterten RuBlpartikel.
Diese wird durch die Struktur der Ruf3e selbst, durch die vorliegenden Oxidationsmittel als auch
durch Verunreinigungen wie Asche oder Mineralien aus Schmierdl, Additiven oder Reibungs-
bzw. Korrosionseffekten im Motor beeinflusst, die zu intern gemischten Ruf3en fiihren kdnnen.
Die Regeneration erfolgt bei erhdhten Temperaturen, wobei Ru3 zu CO bzw. CO; oxidiert wird.
Eine hohere RufBlreaktivitit ermdglicht niedrigere Regenerationstemperaturen oder ldngere
Intervalle zwischen den Regenerationen, was wiederum zu einer insgesamt verbesserten Kraft-
stoff- bzw. Energieeffizienz fiithrt. Katalysatoren konnen die Regenerationstemperaturen weiter
herabsetzen. Diese konnen entweder als Additiv zugesetzt oder als Beschichtung auf den Parti-
kelfilter aufgebracht werden. Bereits kommerziell eingesetzte Systeme beruhen auf Ce, Fe, Sr,
Pt, Pd oder V-Verbindungen und stehen zum Teil im Verdacht gesundheitsgefahrdende Nano-
partikel bei Versagen der Partikelfilter zu erzeugen [40, 42, 43, 55-57, 64, 181, 187, 188]. Im
ersten Teil dieser Arbeit wurde daher der Fokus auf die Untersuchung von preisgiinstigen,
wenig toxischen, anorganischen Kaliumsalzen und ihrer katalytischen Wirkung auf die RuB3-

oxidation gelegt.

Hierzu wurden Propanruf3e mit verschiedenen K-Salzen intern gemischt hergestellt und unter-
sucht. Als Kriterium fiir die RuBreaktivitit dient die Temperatur der maximalen (CO + CO»)-
Emissionen (Tmax), die mittels Temperatur-programmierter Oxidation (TPO) bestimmt wird.
Kaliumsalze senken die Tmax um bis zu 300 °C gegeniiber reinem Propanrul} (Tmax = 645 °C)
ab. K>COs ist dabei eines der wirksamsten Salze; die niedrigste Tmax betrdgt 340 °C fiir alle
betrachteten Kaliumsalze. Alle Salze fithren zudem zu niedrigeren CO/CO»-Verhéltnissen bei

Thmax, mit einem Minimum von ca. 0,05 fiir die betrachteten Kaliumsalze.

Die Ruflstrukturen der hergestellten salzhaltigen Propanru3e wurden mittels Raman-Mikrosko-
pie, Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR), BET-Analyse, Kernspinresonanzspek-
troskopie (NMR), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und hochauflosender Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) untersucht. Wéhrend die Raman-Mikroskopie keine aus-
reichende Charakterisierung der untersuchten Rufle hinsichtlich ihrer Oxidationsreaktivitit er-

laubt, zeigen die IR-Spektren der K»COs-haltigen RuBe mdgliche Anderungen im aromatischen
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Bereich sowie im Bereich der Ester/Ether/-O-H-Gruppen. Geringe Signale fiir Carbonyl- bzw.
Carboxylatgruppen treten auch im NMR-Spektrum der K>COs-haltigen Rulle auf. Zudem tre-
ten in den IR-Spektren der KoCOs-haltigen Rule neue, durch K>COs verursachte Banden auf.
Da K>CO; sowohl Raman- als auch IR-aktiv ist, wurde dies auch im Raman-Spektrum zu
Beginn erwartet. Bei den KCl-haltigen Ruflen sind dagegen wie in den Raman-Spektren auch
in den IR-Spektren keine strukturellen Anderungen ersichtlich. Die BET-Analyse zeigt, dass
die BET-Oberflachen der Rue mit steigendem Salzgehalt abnehmen, was auf eine teilweise
Belegung der Oberfldchen mit Salzen schlie3en ldsst. Die BET-Oberfldchen erlauben allerdings
keine direkten Riickschliisse auf die Oxidationsreaktivitdt der salzhaltigen Ruf3e. Die interne
Mischung der Rule wurde mittels REM bestitigt. Zudem konnte gezeigt werden, dass die
Durchmesser der fiir das REM unterscheidbaren RuBprimérpartikel im Bereich um 30 nm
liegen, unabhingig vom Vorliegen von Salzen. Eine dhnliche Feststellung konnte durch die
mittels SMPS-Messungen bestimmten GroBenverteilungen der Partikelanzahlkonzentrationen
gemacht werden, da alle Partikelgroen an den Maxima der Partikelanzahlkonzentrationen im
Bereich von 141 nm bis 162 nm lagen. Die Salze nehmen daher keinen signifikanten Einfluss
auf die mittleren Partikelgrofen der Rufle. Die deutlich hohere Auflosung des HRTEMs erlaubt
eine Charakterisierung der im Rul} vorliegenden Graphenschichten hinsichtlich der effektiven
Kantenléngen, deren direkter Verbindung (Sehnen), der Schichtabstidnde sowie der Tortuositit.
Die mittleren effektiven Kantenldngen und Sehnen nehmen durch Salzzusatz ab, v.a. fiir
K>CO:;s. Die Schichtabstinde dagegen bleiben konstant, was K-RuB3-Interkalate unwahrschein-
lich macht. Die Tortuositit, ein Mal} fiir die Gewundenheit der Schichten, steigt nur fiir den
K>COs-haltigen RuB minimal an. Da die Standardabweichungen der gemessenen Grof3en grof3
sind, wurden die relativen Haufigkeiten der effektiven Kantenldngen néher betrachtet. Daraus
wird deutlich, dass Propanrul ohne Salz eine sehr breite Verteilung zeigt, wihrend der Salz-
zusatz zu einer Verschiebung des Schwerpunkts hin zu kleineren Graphenstiicken fiihrt. KoCO3
ist hierbei besonders effektiv und fiihrt zu einer hohen Anzahl an besonders kleinen Graphen-
stiicken. Da aus diesem Befund ein Einfluss der Salze auf die elektronische Struktur naheliegt,
wurden zusitzlich Elektronenspinresonanz-Messungen (ESR) durchgefiihrt. Die ESR-Messun-
gen zeigen, dass die Salze (wiederum v.a. K2COs3) zu einer deutlichen Reduzierung der gemes-
sen ESR-Signale fithren, was mit einer Reduzierung an ungepaarten Spins einhergeht. Dies
entspricht nicht der allgemeinen Vorstellung, dass mehr Defekte (= mehr Radikalstellen) zu
reaktiveren RuBen fithren und kann dadurch erklirt werden, dass die K*-Ionen oder eine K-

Spezies in Abhingigkeit der Bindungsstirke zu den Anionen eine partielle Bindung zu den
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Radikalstellen bzw. freien Elektronen auf der Rufloberflidche eingehen. Diese Bindungen wiir-
den eine homogene Verteilung der K'-Ionen auf der RuBoberfliche erlauben und legen ein
temperaturabhéngiges chemisches Gleichgewicht zwischen thermodynamischer und kine-
tischer Kontrolle nahe. Zwischenzustinde bis zur vollstandigen RuBloxidation kdnnten durch
das Vorliegen der Salze in Abhéngigkeit der Umgebungsbedingungen kinetisch schneller er-
reicht werden als der thermodynamisch stabilste Endzustand CO». Dieses Gleichgewicht liefert
somit eine mogliche Erkldrung fiir die hohe Oxidationsreaktivitidt der KoCOs-haltigen Ruf3e
durch eine plotzliche Freisetzung vieler Radikalstellen bei einer bestimmten, salzabhingigen
Temperatur. Die ESR-Messungen unterstiitzen damit die Vermutung, dass die Oxidation nicht
nur auf einem Sauerstoff-Transfer-Mechanismus, sondern zumindest zum Teil auch auf einem
Elektronen-Transfer-Mechanismus basiert. Zusétzliche ESR-Messungen unter Temperaturva-
riation zeigen, dass neue Spinspezies mit steigender Temperatur entstehen, die durch Salzzusatz
zudem noch beschleunigt entstehen. Dieser Effekt ist vor allem fiir KoCOj3 deutlich erkennbar
und ist dadurch erklérbar, dass die Graphenschichten durch den Salzzusatz aufge- bzw. zer-
brochen werden, was zur Erzeugung bzw. Freisetzung vieler neuer Spins fiihrt. Dieser Befund
stimmt mit den Ergebnissen der HRTEM-Messungen iiberein, wo K2COj zu einer deutlich ho-
heren Anzahl an kleinen Graphenstiicken fiihrte und erklart zudem die extrem hohe Reaktivitat
in den TPO-Messungen durch die temperaturabhéingige Freisetzung vieler neuer Spins bzw.

letztendlich Radikalstellen.

Die in dieser Arbeit aufgefiihrten Ergebnisse zeigen das gro3e Potential von Kaliumverbin-
dungen sowohl fiir die RuBoxidation als auch fiir die Kohlevergasung. Sie zeigten auch, dass
die salzhaltigen Ruf3e zur vollstdndigen Charakterisierung ihrer Oxidationsreaktivitdt entweder
mit einem langwierigen thermischen Verfahren (TPO) oder mit zum Teil noch langwierigeren
und teureren Methoden (HRTEM, ESR) untersucht werden miissen. Daher wurde im zweiten
Teil der Arbeit versucht, eine on-line Methode zu entwickeln, die Ruf3e hinsichtlich ihrer Oxi-

dationsreaktivitit schnell und ausreichend charakterisiert.

Das neue System basiert auf einem Ofen, um parallel thermisch behandelten als auch nicht-
behandelten Ruf3 als Referenz zu messen. Das System wurde zunéchst eingehend im Labor
charakterisiert, wobei sich sowohl SMPS-Messungen als auch photoakustische Messungen zur
Messung der Rufireaktivitit geeignet zeigten. Die mittels SMPS gemessenen mittleren Partikel-
durchmesser fallen bei hoherer Oxidationsreaktivitit des Rules bereits bei niedrigeren Temper-
aturen zu kleineren GréBen hin ab als bei weniger reaktiven Rullen. Photoakustisch zeigen Rulle

mit hoherer Oxidationsreaktivitit einen friiheren Abfall der gemessenen Ruflkonzentrationen,
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wobei ein Unterschied von ~65 °C zwischen 9 % K>COs-haltigem Ruf3 und Propanruf3 ohne
Salz gemessen werden konnte. Der Unterschied dieser Messungen ist nicht so deutlich wie in
TPO-Messungen, wo mit definierter Atmosphére und Filtermasse gearbeitet wird. Das neue
System erlaubt isotherme Messungen der RuBreaktivitidt. Dadurch wird es moglich, die Rul3-
reaktivitét schnell und ohne langwieriges Temperaturprogramm on-line zu messen und direkt
eine Aussage iiber die Reaktivitét zu treffen. Dies wurde durch den schnellen Wechsel zwischen
verschiedenen (salzhaltigen) Propanruflen und mit GFG-RuB bestitigt. Die Anwendbarkeit des
Systems wurde abschlieBend an einem Dieselmotor getestet. Hierbei wurde gefunden, dass die
RuBreaktivitdt von verschiedenen Motorbetriebsparametern wie dem indizierten Mitteldruck,
dem mittleren Brennraumspitzendruck oder der effektiven Motorleistung abhéngt. Je hoher die
Driicke bzw. die Leistung, desto groBBer war der Anteil an reaktivem RuB3. Ein sehr hoher Anteil
an reaktivem RuB3 (86 %) wurde zudem fiir ein Verbrennungsluftverhiltnis A von 2 - 3 gefun-
den, wihrend der Ruf bei geringeren oder hoheren A-Werten weniger reaktiv war. Weiterhin
konnte die Ruflreaktivitit in Abhéngigkeit der Gehalte verschiedener Gasspezies (H20, NOx,
CO, CO2) im Abgas charakterisiert werden. Die erzielten Ergebnisse der on-line Messungen
am Dieselmotor wurden durch ramanmikroskopische Untersuchungen an parallel gesammelten
Quarzfaserfiltern untermauert, da grole Anteile an reaktivem Ruf} bei I(D)/I(G)-Verhéltnissen
unter 0,9 gefunden wurden. Dies wurde in fritheren Messungen ebenfalls fiir hoch reaktive
Rufle wie GFG-Ruf3 gefunden. Die Tatsache, dass Ruf3e reaktiver sind, wenn Motoren bei
hoheren Lasten oder hoherer Leistung laufen, konnte bisher nicht direkt gemessen werden. Die
Korrelierung der RuBlreaktivitit mit verschiedenen, vorliegenden Gasspezies im Abgas (wie

z.B. NOy) konnte weitere Entwicklungen in der Motorsteuerung anregen.

Das neue System ermoglicht damit erstmals eine direkte und schnelle on-line Bestimmung der
Oxidationsreaktivitdt von verschiedenen Ruflen. So konnen transiente Systeme quasi in Echt-
zeit verfolgt werden, wodurch neue Entwicklungen zur weiteren Reduzierung von partikuléren
Emissionen moglich werden. Ein hochreaktiver Ru3 konnte beispielsweise genutzt werden, um
die Intervalle zwischen den Regenerationen des Partikelfilters zu verldngern, was insgesamt zu
einer verbesserten Kraftstoffeffizienz fithren wiirde. Der Aufbau zur on-line Messung der Ruf3-
reaktivitit konnte beispielsweise durch die Verwendung eines lamellenférmigen Keramikheiz-
elements oder der Verwendung einer speziell fokussierten Infrarotlampe weiter optimiert wer-

den.

133



6. Literaturverzeichnis

6. Literaturverzeichnis

[6]

[10]

[11]

[12]

[13]

134

Kulkarni, P., Baron, P. A. and Willeke, K., Aerosol Measurement: Principles,
Techniques, and Applications. 3rd ed., Wiley, Hoboken, 2011.

McGrath, C. and Holiday, K., Face Masks, Anyone? Singapore Struggles with Haze,
Getty Images, in: https://www.cnbc.com/id/100830090 (aufgerufen am 19.04.2018).

Watts, J. and Doche, N., Rainforest is Burned to Clear Land for Agriculture, Reuters,
in: http://www.theguardian.com/environment/2014/oct/3 1/amazon-rainforest-
deforestation-weather-droughts-report (aufgerufen am 19.04.2018).

Zinkova, M., Ocean Waves, Sea Storm in Pacifica, California, CC BY-SA 4.0, in:
https://en.wikipedia.org/wiki/Wind wave (aufgerufen am 19.04.2018).

Wilson, M. A., Sand Blowing off a Crest in the Kelso Dunes of the Mojave Desert,
California, in: https://en.wikipedia.org/wiki/Aeolian_processes (aufgerufen am
19.04.2018).

Reiser, M., Iceland's Eyjafjallajokull Paralyzes Air Traffic in Europe, AP, in:
http://www.jcunews.com/2010/04/22/volcano-paralyzes-air-traffic-in-europe/
(aufgerufen am 19.04.2018).

Parks, P., Air Pollution in China, AFP/Getty Images, in:
http://articles.latimes.com/2014/jan/20/science/la-sci-sn-china-exports-air-pollution-
united-states-20140120 (aufgerufen am 19.04.2018).

Poschl, U., Atmospheric Aerosols: Composition, Transformation, Climate and Health
Effects. Angewandte Chemie International Edition, 44, 7520-7540, 2005.

Feichter, J., Atmosphérenforschung: Aerosole und das Klimasystem. Physik in unserer
Zeit, 34, 72-79, 2003.

Boucher, O., Atmospheric Aerosols - Properties and Climate Impacts, Springer,
Dordrecht, 2015.

Poschl, U. and Shiraiwa, M., Multiphase Chemistry at the Atmosphere—Biosphere
Interface Influencing Climate and Public Health in the Anthropocene. Chemical
Reviews, 115, 4440-4475, 2015.

Mazzarella, G., Esposito, V., Bianco, A., Ferraraccio, F., Prati, M. V., Lucariello, A.,
Manente, L., Mezzogiorno, A. and De Luca, A., Inflammatory Effects on Human Lung
Epithelial Cells after Exposure to Diesel Exhaust Micron sub Particles (PM1.0) and
Pollen Allergens. Environmental Pollution, 161, 64-69, 2012.

Umweltbundesamt, Luftqualitdt 2017 - Vorldufige Auswertung, in.: Luftqualitdt,
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/luftqualitaet-2017 (aufgerufen am
21.06.2018).


https://www.cnbc.com/id/100830090
http://www.theguardian.com/environment/2014/oct/31/amazon-rainforest-deforestation-weather-droughts-report
http://www.theguardian.com/environment/2014/oct/31/amazon-rainforest-deforestation-weather-droughts-report
https://en.wikipedia.org/wiki/Wind_wave
https://en.wikipedia.org/wiki/Aeolian_processes
http://www.jcunews.com/2010/04/22/volcano-paralyzes-air-traffic-in-europe/
http://articles.latimes.com/2014/jan/20/science/la-sci-sn-china-exports-air-pollution-united-states-20140120
http://articles.latimes.com/2014/jan/20/science/la-sci-sn-china-exports-air-pollution-united-states-20140120
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/luftqualitaet-2017

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

Umweltbundesamt, Feinstaub, in: Luftschadstoffe im Uberblick,
https://www.umweltbundesamt.de/themen/luft/luftschadstoffe/feinstaub (aufgerufen
am 21.06.2018).

Querol, X., Alastuey, A., Rodriguez, S., Plana, F., Ruiz, C. R., Cots, N., Massagué¢, G.
and Puig, O., PM10 and PM2.5 Source Apportionment in the Barcelona Metropolitan
Area, Catalonia, Spain. Atmospheric Environment, 35, 6407-6419, 2001.

Hildemann, L. M., Markowski, G. R. and Cass, G. R., Chemical Composition of
Emissions from Urban Sources of Fine Organic Aerosol. Environmental Science &
Technology, 25, 744-759, 1991.

Mohr, C. et al., Identification and Quantification of Organic Aerosol from Cooking and
Other Sources in Barcelona Using Aerosol Mass Spectrometer Data. Atmospheric
Chemistry and Physics, 12, 1649-1665, 2012.

Pope, C. A. and Dockery, D. W., Health Effects of Fine Particulate Air Pollution: Lines
that Connect. Journal of the Air & Waste Management Association, 56, 709-742, 2006.

Roedel, W. and Wagner, T., Physik unserer Umwelt: Die Atmosphdre, Springer, Berlin,
2010.

Brook, R. D. et al., Particulate Matter Air Pollution and Cardiovascular Disease. An
Update to the Scientific Statement From the American Heart Association, 121, 2331-
2378, 2010.

Gehring, U., Wijga, A. H., Brauer, M., Fischer, P., de Jongste, J. C., Kerkhof, M.,
Oldenwening, M., Smit, H. A. and Brunekreef, B., Traffic-Related Air Pollution and the
Development of Asthma and Allergies During the First 8 Years of Life. American
Journal of Respiratory and Critical Care Medicine, 181, 596-603, 2010.

Bernstein, J. A., Alexis, N., Barnes, C., Bernstein, I. L., Bernstein, J. A., Nel, A., Peden,
D., Diaz-Sanchez, D., Tarlo, S. M. and Williams, P. B., Health Effects of Air Pollution.
Journal of Allergy and Clinical Immunology, 114, 1116-23, 2004.

Kampa, M. and Castanas, E., Human Health Effects of Air Pollution. Environmental
Pollution, 151, 362-367, 2008.

Gerde, P., Muggenburg, B. A., Lundborg, M. and Dahl, A. R., The Rapid Alveolar
Absorption of Diesel Soot-Adsorbed Benzo[a]Pyrene: Bioavailability, Metabolism and
Dosimetry of an Inhaled Particle-Borne Carcinogen. Carcinogenesis, 22, 741-749,
2001.

Benbrahim-Tallaa, L., Baan, R. A., Grosse, Y., Lauby-Secretan, B., El Ghissassi, F.,
Bouvard, V., Guha, N., Loomis, D. and Straif, K., Carcinogenicity of Diesel-Engine and
Gasoline-Engine Exhausts and Some Nitroarenes. The Lancet Oncology, 13, 663-664,
2012.

Attfield, M. D., Schleiff, P. L., Lubin, J. H., Blair, A., Stewart, P. A., Vermeulen, R.,
Coble, J. B. and Silverman, D. T., The Diesel Exhaust in Miners Study: A Cohort

Mortality Study with Emphasis on Lung Cancer. Journal of the National Cancer
Institute, 104, 869-883, 2012.

135


https://www.umweltbundesamt.de/themen/luft/luftschadstoffe/feinstaub

6. Literaturverzeichnis

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

136

Silverman, D. T. et al., The Diesel Exhaust in Miners Study: A Nested Case-Control
Study of Lung Cancer and Diesel Exhaust. Journal of the National Cancer Institute,
104, 855-68, 2012.

Ramanathan, V. and Carmichael, G., Global and Regional Climate Changes due to
Black Carbon. Nature Geoscience, 1, 221-227, 2008.

Bond, T. C. et al., Bounding the Role of Black Carbon in the Climate System: A
Scientific Assessment. Journal of Geophysical Research: Atmospheres, 118, 5380-
5552,2013.

Archer, D. et al., Atmospheric Lifetime of Fossil Fuel Carbon Dioxide. Annual Review
of Earth and Planetary Sciences, 37, 117-134, 2009.

Richtlinie 2008/50/EG des Europdischen Parlaments und des Rates, liber Luftqualitit
und saubere Luft fiir Europa. 21. Mai 2008.

Neununddreifligste Verordnung zur Durchfithrung des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes, Verordnung iiber Luftqualititsstandards und
Emissionshochstmengen vom 2. August 2010 (BGBI. I S. 1065), die zuletzt durch
Artikel 1 der Verordnung vom 10. Oktober 2016 (BGBI. I S. 2244) gedndert worden
ist. 2. August 2010.

World Health Organization and Occupational and Environmental Health Team, WHO
Air Quality Guidelines for Particulate Matter, Ozone, Nitrogen Dioxide and Sulfur
Dioxide: Global Update 2005: Summary of Risk Assessment, World Health
Organization, Genf, 2006.

Oberdorster, G., Pulmonary Effects of Inhaled Ultrafine Particles. International
Archives of Occupational and Environmental Health, 74, 1-8, 2001.

Oberdorster, G., Oberddrster, E. and Oberdorster, J., Nanotoxicology: An Emerging
Discipline Evolving from Studies of Ultrafine Particles. Environmental Health
Perspectives, 113, 823-839, 2005.

Oberdorster, G., Sharp, Z., Atudorei, V., Elder, A., Gelein, R., Kreyling, W. and Cox,
C., Translocation of Inhaled Ultrafine Particles to the Brain. Inhalation Toxicology, 16,
437-445, 2004.

Cyrys, J., Peters, A., Soentgen, J. and Wichmann, H. E., Low Emission Zones Reduce
PM10 Mass Concentrations and Diesel Soot in German Cities. Journal of the Air &
Waste Management Association, 64, 481-487, 2013.

Ibald-Mulli, A., Wichmann, H. E., Kreyling, W. and Peters, A., Epidemiological
Evidence on Health Effects of Ultrafine Particles. Journal of Aerosol Medicine, 15, 189-
201, 2002.

van Setten, B. A. A. L., Makkee, M. and Moulijn, J. A., Science and Technology of
Catalytic Diesel Particulate Filters. Catalysis Reviews, 43, 489-564, 2001.

Fino, D., Diesel Emission Control: Catalytic Filters for Particulate Removal. Science
and Technology of Advanced Materials, 8, 93, 2007.



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

Kapp, H., Vier Wege zum sauberen Benzinmotor. BASF Wissenschaft populdr, P387,
14,2014.

Twigg, M. V., Catalytic Control of Emissions from Cars. Catalysis Today, 163, 33-41,
2011.

Fino, D., Bensaid, S., Piumetti, M. and Russo, N., A Review on the Catalytic
Combustion of Soot in Diesel Particulate Filters for Automotive Applications: From
Powder Catalysts to Structured Reactors. Applied Catalysis A: General, 509, 75-96,
2016.

Stanmore, B. R., Brilhac, J. F. and Gilot, P., The Oxidation of Soot: A Review of
Experiments, Mechanisms and Models. Carbon, 39, 2247-2268, 2001.

Neeft, J. P. A., Makkee, M. and Moulijn, J. A., Catalysts for the Oxidation of Soot from
Diesel Exhaust Gases. 1. An Exploratory Study. Applied Catalysis B-Environmental, 8,
57-78, 1996.

Neeft, J. P. A., Nijhuis, T. X., Smakman, E., Makkee, M. and Moulijn, J. A., Kinetics
of the Oxidation of Diesel Soot. Fuel, 76, 1129-1136, 1997.

Vander Wal, R. L. and Tomasek, A. J., Soot Oxidation: Dependence Upon Initial
Nanostructure. Combustion and Flame, 134, 1-9, 2003.

Bladt, H., Ivleva, N. P. and Niessner, R., Internally Mixed Multicomponent Soot:
Impact of Different Salts on Soot Structure and Thermo-Chemical Properties. Journal
of Aerosol Science, 70, 26-35, 2014.

Bladt, H., Schmid, J., Kireeva, E. D., Popovicheva, O. B., Perseantseva, N. M.,
Timofeev, M. A., Heister, K., Uihlein, J., Ivleva, N. P. and Niessner, R., Impact of Fe
Content in Laboratory-Produced Soot Aerosol on its Composition, Structure, and
Thermo-Chemical Properties. Aerosol Science and Technology, 46, 1337-1348, 2012.

Kim, Y. H., Kim, Y.-T., Kim, S. H. and Lee, D., Catalytic Oxidation Kinetics of Iron-
Containing Carbon Particles Generated by Spraying Ferrocene-Mixed with Diesel Fuel
into a Hydrogen—Air Diffusion Flame. Carbon, 48, 2072-2084, 2010.

Matarrese, R., Castoldi, L., Lietti, L. and Forzatti, P., Soot Combustion: Reactivity of
Alkaline and Alkaline Earth Metal Oxides in Full Contact with Soot. Catalysis Today,
136, 11-17, 2008.

Sappok, A. and Wong, V. W., Lubricant-Derived Ash Properties and Their Effects on
Diesel Particulate Filter Pressure-Drop Performance. Journal of Engineering for Gas
Turbines and Power, 133, 032805-032805-12, 2010.

McGeehan, J., Yeh, S., Rutherford, J., Couch, M., Otterholm, B., Hinz, A. and Walker,
A., Analysis of DPF Incombustible Materials from Volvo Trucks Using DPF-SCR-Urea
with API CJ-4 and API CI-4 Plus Oils. SAE International Journal of Fuels and
Lubricants, 2, 762-780, 2009.

Moldanova, J. et al., Physical and Chemical Characterisation of PM Emissions from
Two Ships Operating in European Emission Control Areas. Atmospheric Measurement
Techniques, 6, 3577-3596, 2013.

137



6. Literaturverzeichnis

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

138

Aalapati, S., Ganapathy, S., Manapuram, S., Anumolu, G. and Prakya, B. M., Toxicity
and Bio-Accumulation of Inhaled Cerium Oxide Nanoparticles in CD1 Mice.
Nanotoxicology, 8, 786-798, 2014.

Cassee, F. R., van Balen, E. C., Singh, C., Green, D., Muijser, H., Weinstein, J. and
Dreher, K., Exposure, Health and Ecological Effects Review of Engineered Nanoscale
Cerium and Cerium Oxide Associated with its Use as a Fuel Additive. Critical Reviews
in Toxicology, 41, 213-229, 2011.

Steiner, S., Czerwinski, J., Comte, P., Heeb, N. V., Mayer, A., Petri-Fink, A. and
Rothen-Rutishauser, B., Effects of an Iron-Based Fuel-Borne Catalyst and a Diesel

Particle Filter on Exhaust Toxicity in Lung Cells in vitro. Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 407, 5977-5986, 2015.

Reif, K., Grundlagen Fahrzeug- und Motorentechnik, Springer Vieweg, Wiesbaden,
2017.

Merker, G. P., Grundlagen Verbrennungsmotoren - Funktionsweise, Simulation,
Messtechnik. 7. Auflage, Springer Vieweg, Wiesbaden, 2014.

Basshuysen, R. and Schifer, F., Handbuch Verbrennungsmotor - Grundlagen,
Komponenten, Systeme, Perspektiven. 8. Auflage, Springer, Wiesbaden, 2017.

Bockhorn, H., Soot Formation in Combustion - Mechanisms and Models, Springer,
Berlin, 1994.

Su, C. and McGinn, P. J., The Effect of Ca*" and AI** Additions on the Stability of
Potassium Disilicate Glass as a Soot Oxidation Catalyst. Applied Catalysis B:
Environmental, 138, 70-78, 2013.

Docquier, N. and Candel, S., Combustion Control and Sensors: A Review. Progress in
Energy and Combustion Science, 28, 107-150, 2002.

Twigg, M. V., Progress and Future Challenges in Controlling Automotive Exhaust Gas
Emissions. Applied Catalysis B: Environmental, 70, 2-15, 2007.

Vauxhall Motors Ltd., Typical Soot Trap and Regeneration Cycle of a DPF, in: Diesel
Particulate Filters, https://blog.motoringassist.com/motoring-advice/wp-
content/uploads/2013/11/graphic-small.jpg (aufgerufen am 04.08.2015).

Granger, P. and Parvulescu, V. 1., Catalytic NOx Abatement Systems for Mobile
Sources: From Three-Way to Lean Burn after-Treatment Technologies. Chemical
Reviews, 111, 3155-3207, 2011.

BMW AG, Statement der BMW Group zur aktuellen Medienberichterstattung im
Zusammenhang mit der Skandalisierung des Dieselantriebs., in: Pressemeldungen,
https://www.press.bmwgroup.com/deutschland/article/detail/T0273024DE/statement-
der-bmw-group-zur-aktuellen-medienberichterstattung-im-zusammenhang-mit-der-
skandalisierung-des-dieselantriebs (aufgerufen am 23.07.2017).

Audi AG, Abgasnachbehandung TDI-Motoren, in: Abgasreinigung, https://www.audi-
technology-portal.de/de/antrieb/tdi-motoren/abgasreinigung (aufgerufen am
16.11.2017).


https://www.press.bmwgroup.com/deutschland/article/detail/T0273024DE/statement-der-bmw-group-zur-aktuellen-medienberichterstattung-im-zusammenhang-mit-der-skandalisierung-des-dieselantriebs
https://www.press.bmwgroup.com/deutschland/article/detail/T0273024DE/statement-der-bmw-group-zur-aktuellen-medienberichterstattung-im-zusammenhang-mit-der-skandalisierung-des-dieselantriebs
https://www.press.bmwgroup.com/deutschland/article/detail/T0273024DE/statement-der-bmw-group-zur-aktuellen-medienberichterstattung-im-zusammenhang-mit-der-skandalisierung-des-dieselantriebs
https://www.audi-technology-portal.de/de/antrieb/tdi-motoren/abgasreinigung
https://www.audi-technology-portal.de/de/antrieb/tdi-motoren/abgasreinigung

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

Robert Bosch GmbH, Durchbruch: Neue Bosch-Dieseltechnik kann Stickoxid-
Problem I6sen, in: Pressemeldung PI 10617 BBM FF/KB, http://www.bosch-
presse.de/pressportal/de/de/durchbruch-neue-bosch-dieseltechnik-kann-stickoxid-
problem-loesen-155524.html (aufgerufen am 25.04.2018).

Verordnung (EU) Nr. 646/2016 der Kommission, zur Anderung der Verordnung (EG)
Nr. 692/2008 hinsichtlich der Emissionen von leichten Personenkraftwagen und
Nutzfahrzeugen (Euro 6). 20. April 2016.

Verordnung (EU) Nr. 459/2012 der Kommission, zur Anderung der Verordnung (EG)
Nr. 715/2007 des Europédischen Parlaments und des Rates und der Verordnung (EG)
Nr. 692/2008 der Kommission hinsichtlich der Emissionen von leichten
Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen (Euro 6). 29. Mai 2012.

Verordnung (EG) Nr. 715/2007 des Européischen Parlaments und des Rates, {iber die
Typgenehmigung von Kraftfahrzeugen hinsichtlich der Emissionen von leichten
Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen (Euro 5 und Euro 6) und iiber den Zugang
zu Reparatur- und Wartungsinformationen fiir Fahrzeuge. 20. Juni 2007.

Tutuianu, M., Bonnel, P., Ciuffo, B., Haniu, T., Ichikawa, N., Marotta, A., Pavlovic, J.
and Steven, H., Development of the World-Wide Harmonized Light Duty Test Cycle
(WLTC) and a Possible Pathway for its Introduction in the European Legislation.
Transportation Research Part D: Transport and Environment, 40, 61-75, 2015.

Verordnung (EU) Nr. 427/2016 der Kommission, zur Anderung der Verordnung (EG)
Nr. 692/2008 hinsichtlich der Emissionen von leichten Personenkraftwagen und
Nutzfahrzeugen (Euro 6). 10. Mérz 2016.

Umweltbundesamt, Stickoxid-Belastung durch Diesel-Pkw noch hoher als gedacht, in:
Pressemitteilungen,
http://www.umweltbundesamt.de/presse/pressemitteilungen/stickoxid-belastung-
durch-diesel-pkw-noch-hoeher (aufgerufen am 17.11.2017).

Seiwert, M., Wenn ein Smart so dreckig wie ein Luxusdampfer ist, in:

Wirtschafts Woche, http://www.wiwo.de/unternehmen/auto/feinstaub-bei-benzinern-
wenn-ein-smart-so-dreckig-wie-ein-luxusdampfer-ist/19785582-all.html (aufgerufen
am 16.05.2017).

Verordnung (EG) Nr. 443/2009 des Européischen Parlaments und des Rates, zur
Festsetzung von Emissionsnormen fiir neue Personenkraftwagen im Rahmen des
Gesamtkonzepts der Gemeinschaft zur Verringerung der CO2-Emissionen von
Personenkraftwagen und leichten Nutzfahrzeugen. 23. April 2009.

Vorschlag fiir eine Verordnung (EG) des Europédischen Parlaments und des Rates
(COM/2017/0279 final - 2017/0111 (COD)), iiber die Uberwachung und Meldung der
COz-Emissionen und des Kraftstoffverbrauchs neuer schwerer Nutzfahrzeuge. 31.
Mai 2017.

Verordnung (EU) Nr. 133/2014 der Kommission, zur Anpassung der Richtlinie
2007/46/EG des Europiischen Parlaments und des Rates, der Verordnung (EG) Nr.
595/2009 des Europdischen Parlaments und des Rates sowie der Verordnung (EU) Nr.
582/2011 der Kommission an den technischen Fortschritt hinsichtlich der
Emissionsgrenzwerte. 31. Januar 2014.

139


http://www.bosch-presse.de/pressportal/de/de/durchbruch-neue-bosch-dieseltechnik-kann-stickoxid-problem-loesen-155524.html
http://www.bosch-presse.de/pressportal/de/de/durchbruch-neue-bosch-dieseltechnik-kann-stickoxid-problem-loesen-155524.html
http://www.bosch-presse.de/pressportal/de/de/durchbruch-neue-bosch-dieseltechnik-kann-stickoxid-problem-loesen-155524.html
http://www.umweltbundesamt.de/presse/pressemitteilungen/stickoxid-belastung-durch-diesel-pkw-noch-hoeher
http://www.umweltbundesamt.de/presse/pressemitteilungen/stickoxid-belastung-durch-diesel-pkw-noch-hoeher
http://www.wiwo.de/unternehmen/auto/feinstaub-bei-benzinern-wenn-ein-smart-so-dreckig-wie-ein-luxusdampfer-ist/19785582-all.html
http://www.wiwo.de/unternehmen/auto/feinstaub-bei-benzinern-wenn-ein-smart-so-dreckig-wie-ein-luxusdampfer-ist/19785582-all.html

6. Literaturverzeichnis

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

140

Reif, K., Abgastechnik fiir Verbrennungsmotoren, Springer Vieweg, Wiesbaden, 2015.

Giechaskiel, B., Manfredi, U. and Martini, G., Engine Exhaust Solid Sub-23 Nm
Particles: 1. Literature Survey. SAE Int. J. Fuels Lubr., 7, 950-964, 2014.

Prasad, R. and Bella, V. R., A Review on Diesel Soot Emission, its Effect and Control.
Bulletin of Chemical Reaction Engineering and Catalysis, 5, 69-86, 2011.

Gesundheits- und Umweltdepartement der Stadt Ziirich, Luftbilanz Stadt Ziirich 2016
- Luftschadstoffentwicklung und aktuelle Luftbelastung, in: Luftqualitit,
https://www.stadt-zuerich.ch/luftqualitaet (aufgerufen am 17.04.2018).

Kittelson, D. B., Engines and Nanoparticles: A Review. Journal of Aerosol Science, 29,
575-588, 1998.

Skoog, D. A. and Leary, J. J., Instrumentelle Analytik: Grundlagen - Gerdte -
Anwendungen. 4. Auflage, Springer, Berlin, 1996.

Umweltbundesamt, Emissionsquellen, in: Treibhausgas-Emissionen,
https://www.umweltbundesamt.de/themen/klimaenergie/klimaschutz-energiepolitik-
in-deutschland/treibhausgas-emissionen/emissionsquellen (aufgerufen am
23.11.2017).

Umweltbundesamt, Energieverbrauch nach Energietragern, Sektoren, Anwendungen,
in: Energie, https://www.umweltbundesamt.de/daten/energie/energieverbrauchnach-
energietraegern-sektoren (aufgerufen am 23.11.2017).

Bertram, M. and Bongard, S., Elektromobilitit im motorisierten Individualverkehr
Grundlagen, FEinflussfaktoren und Wirtschaftlichkeitsvergleich, Springer Vieweg,
Wiesbaden, 2014.

Preuster, P., Papp, C. and Wasserscheid, P., Liquid Organic Hydrogen Carriers
(LOHCs): Toward a Hydrogen-Free Hydrogen Economy. Accounts of Chemical
Research, 50, 74-85, 2017.

Edwards, P. P., Kuznetsov, V. L., David, W. L. F. and Brandon, N. P., Hydrogen and
Fuel Cells: Towards a Sustainable Energy Future. Energy Policy, 36, 4356-4362, 2008.

Deutsches Institut fiir Normung e.V., DIN EN 590:2017-10: Kraftstoffe -
Dieselkraftstoff - Anforderungen und Priifverfahren, Beuth, Berlin, 2017.

Miiller, B., Miiller, K., Teichmann, D. and Arlt, W., Energiespeicherung mittels Methan
und energietragenden Stoffen — ein thermodynamischer Vergleich. Chemie Ingenieur
Technik, 83, 2002-2013, 2011.

Diouf, B. and Pode, R., Potential of Lithium-lon Batteries in Renewable Energy.
Renewable Energy, 76, 375-380, 2015.

Goodenough, J. B., Electrochemical Energy Storage in a Sustainable Modern Society.
Energy & Environmental Science, 7, 14-18, 2014.

Kampker, A., Elektromobilitit: Grundlagen einer Zukunfistechnologie, Springer
Vieweg, Berlin, 2013.


https://www.stadt-zuerich.ch/luftqualitaet
https://www.umweltbundesamt.de/themen/klimaenergie/klimaschutz-energiepolitik-in-deutschland/treibhausgas-emissionen/emissionsquellen
https://www.umweltbundesamt.de/themen/klimaenergie/klimaschutz-energiepolitik-in-deutschland/treibhausgas-emissionen/emissionsquellen
https://www.umweltbundesamt.de/daten/energie/energieverbrauchnach-energietraegern-sektoren
https://www.umweltbundesamt.de/daten/energie/energieverbrauchnach-energietraegern-sektoren

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

Demtroder, W., Experimentalphysik 2: Elektrizitit und Optik, Springer, Berlin, 2014.

Binder, A., Elektrische Maschinen und Antriebe: Grundlagen, Betriebsverhalten,
Springer, Berlin, 2012.

Toliyat, H. A., Handbook of Electric Motors. 2nd ed., Dekker, New York, 2004.

Woo, J., Choi, H. and Ahn, J., Well-to-Wheel Analysis of Greenhouse Gas Emissions
for Electric Vehicles Based on Electricity Generation Mix: A Global Perspective.
Transportation Research Part D: Transport and Environment, 51, 340-350, 2017.

Canals Casals, L., Martinez-Laserna, E., Amante Garcia, B. and Nieto, N.,
Sustainability Analysis of the Electric Vehicle Use in Europe for CO, Emissions
Reduction. Journal of Cleaner Production, 127, 425-437, 2016.

Poullikkas, A., Sustainable Options for Electric Vehicle Technologies. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 41, 1277-1287, 2015.

Ke, W., Zhang, S., He, X., Wu, Y. and Hao, J., Well-to-Wheels Energy Consumption
and Emissions of Electric Vehicles: Mid-Term Implications from Real-World Features
and Air Pollution Control Progress. Applied Energy, 188, 367-377, 2017.

Endres, A., Industrie warnt vor Rohstoffknappheit, in: Die Zeit,
http://www.zeit.de/wirtschaft/2017-11/elektromobilitaet-elektroauto-rohstoffe-
knappheit-lithium (aufgerufen am 26.11.2017).

Hajek, S., Bremsen Rohstoft-Engpéasse das Elektroauto aus?, in: WirtschafsWoche,
http://www.wiwo.de/technologie/auto/lithium-und-kobalt-bremsen-rohstoff-
engpaesse-das-elektroauto-aus/20560144.html (aufgerufen am 15.11.2017).

IVL Swedish Environmental Research Institute, The Life Cycle Energy Consumption
and Greenhouse Gas Emissions from Lithium-Ilon Batteries, in: Reports, No. C243,
http://www.ivl.se/download/18.5922281715bdaebede95a9/1496136143435/C243.pdf
(aufgerufen am 23.11.2017).

Olah, G. A., Goeppert, A. and Prakash, G. K. S., Chemical Recycling of Carbon Dioxide
to Methanol and Dimethyl Ether: From Greenhouse Gas to Renewable,
Environmentally Carbon Neutral Fuels and Synthetic Hydrocarbons. The Journal of
Organic Chemistry, 74, 487-498, 2009.

Hartl, M., Gaukel, K., Pélerin, D. and Wachtmeister, G., Oxymethylenether als
potenziell COr-neutraler Kraftstoff fiir saubere Dieselmotoren Teil 1:
Motorenuntersuchungen. MTZ - Motortechnische Zeitschrift, 78, 52-59, 2017.

Schmitz, N., Burger, J., Strofer, E. and Hasse, H., From Methanol to the Oxygenated
Diesel Fuel Poly(Oxymethylene) Dimethyl Ether: An Assessment of the Production
Costs. Fuel, 185, 67-72, 2016.

Baranowski, C. J., Bahmanpour, A. M. and Krdcher, O., Catalytic Synthesis of

Polyoxymethylene Dimethyl Ethers (OME): A Review. Applied Catalysis B:
Environmental, 217, 407-420, 2017.

141


http://www.zeit.de/wirtschaft/2017-11/elektromobilitaet-elektroauto-rohstoffe-knappheit-lithium
http://www.zeit.de/wirtschaft/2017-11/elektromobilitaet-elektroauto-rohstoffe-knappheit-lithium
http://www.wiwo.de/technologie/auto/lithium-und-kobalt-bremsen-rohstoff-engpaesse-das-elektroauto-aus/20560144.html
http://www.wiwo.de/technologie/auto/lithium-und-kobalt-bremsen-rohstoff-engpaesse-das-elektroauto-aus/20560144.html
http://www.ivl.se/download/18.5922281715bdaebede95a9/1496136143435/C243.pdf

6. Literaturverzeichnis

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

142

Omari, A., Heuser, B. and Pischinger, S., Potential of Oxymethylenether-Diesel Blends
for Ultra-Low Emission Engines. Fuel, 209, 232-237, 2017.

Jacob, E. and Maus, W., Oxymethylenether als potenziell COz-neutraler Kraftstoff fiir
saubere Dieselmotoren Teil 2: Erfiilllung des Nachhaltigkeitsanspruchs. M7Z -
Motortechnische Zeitschrift, 78, 54-61, 2017.

Lienkamp, M., Elektromobilitdit: Hype oder Revolution?, Springer, Berlin, 2012.

Basshuysen, R., Erdgas und erneuerbares Methan fiir den Fahrzeugantrieb: Wege zur
klimaneutralen Mobilitdt, Springer, Wiesbaden, 2015.

Schmidt, M. W. L. and Noack, A. G., Black Carbon in Soils and Sediments: Analysis,
Distribution, Implications, and Current Challenges. Global Biogeochemical Cycles, 14,
777-793, 2000.

Anenberg, S. C. et al., Global Air Quality and Health Co-Benefits of Mitigating near-
Term Climate Change through Methane and Black Carbon Emission Controls.
Environmental Health Perspectives, 120, 831-839, 2012.

Petzold, A. et al., Recommendations for Reporting "Black Carbon" Measurements.
Atmospheric Chemistry and Physics, 13, 8365-8379, 2013.

Long, C. M., Nascarella, M. A. and Valberg, P. A., Carbon Black vs. Black Carbon and
Other Airborne Materials Containing Elemental Carbon: Physical and Chemical
Distinctions. Environmental Pollution, 181, 271-286, 2013.

Bladt, H., Oxidationsreaktivitit von Ruflen: Einfluss intern gemischter Mineralien
sowie Kraftstoff- und Abgaszusammensetzung, Dissertation, Technische Universitét
Miinchen, Miinchen, 2014.

Chow, J. C., Watson, J. G., Crow, D., Lowenthal, D. H. and Merrifield, T., Comparison
of IMPROVE and NIOSH Carbon Measurements. Aerosol Science and Technology, 34,
23-34,2001.

Grahame, T. J., Klemm, R. and Schlesinger, R. B., Public Health and Components of
Particulate Matter: The Changing Assessment of Black Carbon. Journal of the Air &
Waste Management Association, 64, 620-660, 2014.

Chow, J. C., Watson, J. G., Chen, L. W. A., Chang, M. C. O., Robinson, N. F., Trimble,
D. and Kohl, S., The IMPROVE-a Temperature Protocol for Thermal/Optical Carbon
Analysis: Maintaining Consistency with a Long-Term Database. Journal of the Air &
Waste Management Association, 57, 1014-1023, 2007.

Bauer, J. J., Yu, X.-Y., Cary, R., Laulainen, N. and Berkowitz, C., Characterization of
the Sunset Semi-Continuous Carbon Aerosol Analyzer. Journal of the Air & Waste
Management Association, 59, 826-833, 2009.

Haynes, B. S. and Wagner, H. G., Soot Formation. Progress in Energy and Combustion
Science, 7, 229-273, 1981.



[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

Richter, H. and Howard, J. B., Formation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and
Their Growth to Soot - a Review of Chemical Reaction Pathways. Progress in Energy
and Combustion Science, 26, 565-608, 2000.

Omidvarborna, H., Kumar, A. and Kim, D.-S., Recent Studies on Soot Modeling for
Diesel Combustion. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 48, 635-647, 2015.

Xi, J. and Zhong, B. J., Soot in Diesel Combustion Systems. Chemical Engineering &
Technology, 29, 665-673, 2006.

Frenklach, M., Reaction Mechanism of Soot Formation in Flames. Physical Chemistry
Chemical Physics, 4,2028-2037, 2002.

Lighty, J. S., Veranth, J. M. and Sarofim, A. F., Combustion Aerosols: Factors
Governing Their Size and Composition and Implications to Human Health. Journal of
the Air & Waste Management Association, 50, 1565-1618, 2000.

Miller, J. A. and Melius, C. F., Kinetic and Thermodynamic Issues in the Formation of
Aromatic-Compounds in Flames of Aliphatic Fuels. Combustion and Flame, 91, 21-39,
1992.

Frenklach, M. and Wang, H., Detailed Mechanism and Modeling of Soot Particle
Formation in Soot Formation in Combustion: Mechanisms and Models, Springer,
Berlin, Heidelberg, 165-192, 1994.

Shukla, B. and Koshi, M., A Novel Route for PAH Growth in HACA Based
Mechanisms. Combustion and Flame, 159, 3589-3596, 2012.

Berthelot, M., Uber die Einwirkung der Hitze auf einige Kohlenwasserstoffe. Justus
Liebigs Annalen der Chemie, 139, 272-282, 1866.

Krestinin, A. V., Detailed Modeling of Soot Formation in Hydrocarbon Pyrolysis.
Combustion and Flame, 121, 513-524, 2000.

Bockhorn, H., Combustion Generated Fine Carbonaceous Particles: Proceedings of an
International Workshop Held in Villa Orlandi, Anacapri, May 13-16, 2007, KIT
Scientific Publishing, Karlsruhe, 2009.

Krestinin, A. V., Kislov, M. B., Raevskii, A. V., Kolesova, O. I. and Stesik, L. N., On
the Mechanism of Soot Particle Formation. Kinetics and Catalysis, 41, 90-98, 2000.

Wang, H., Formation of Nascent Soot and Other Condensed-Phase Materials in Flames.
Proceedings of the Combustion Institute, 33, 41-67, 2011.

Moore, R. H., Ziemba, L. D., Dutcher, D., Beyersdorf, A. J., Chan, K., Crumeyrolle, S.,
Raymond, T. M., Thornhill, K. L., Winstead, E. L. and Anderson, B. E., Mapping the
Operation of the Miniature Combustion Aerosol Standard (Mini-CAST) Soot
Generator. Aerosol Science and Technology, 48, 467-479, 2014.

Calcote, H. F., Mechanisms of Soot Nucleation in Flames - a Critical Review.
Combustion and Flame, 42, 215-242, 1981.

143



6. Literaturverzeichnis

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

144

Schnaiter, M., Gimmler, M., Llamas, 1., Linke, C., Jager, C. and Mutschke, H., Strong
Spectral Dependence of Light Absorption by Organic Carbon Particles Formed by
Propane Combustion. Atmos. Chem. Phys., 6, 2981-2990, 2006.

Kittelson, D. and Kraft, M., Particle Formation and Models in Encyclopedia of
Automotive Engineering, John Wiley & Sons, 2014.

Schug, K. P., Manheimer-Timnat, Y., Yaccarino, P. and Glassman, I., Sooting Behavior
of Gaseous Hydrocarbon Diffusion Flames and the Influence of Additives. Combustion
Science and Technology, 22, 235-250, 1980.

Messerer, A., Niessner, R. and Poschl, U., Comprehensive Kinetic Characterization of
the Oxidation and Gasification of Model and Real Diesel Soot by Nitrogen Oxides and
Oxygen under Engine Exhaust Conditions: Measurement, Langmuir-Hinshelwood, and
Arrhenius Parameters. Carbon, 44, 307-324, 2006.

Glassman, 1., Yetter, R. A. and Glumac, N. G., Combustion. 5. ed., Academic Press,
San Diego, 2015.

Ishiguro, T., Takatori, Y. and Akihama, K., Microstructure of Diesel Soot Particles
Probed by Electron Microscopy: First Observation of Inner Core and Outer Shell.
Combustion and Flame, 108, 231-234, 1997.

Lapuerta, M., Martos, F. J. and Herreros, J. M., Effect of Engine Operating Conditions
on the Size of Primary Particles Composing Diesel Soot Agglomerates. Journal of
Aerosol Science, 38, 455-466, 2007.

Lu, T., Cheung, C. S. and Huang, Z., Effects of Engine Operating Conditions on the
Size and Nanostructure of Diesel Particles. Journal of Aerosol Science, 47,27-38, 2012.

Su, D. S. et al., Microstructure and Oxidation Behaviour of Euro IV Diesel Engine Soot:
A Comparative Study with Synthetic Model Soot Substances. Catalysis Today, 90, 127-
132, 2004.

Heidenreich, R. D., Hess, W. M. and Ban, L. L., A Test Object and Criteria for High
Resolution Electron Microscopy. Journal of Applied Crystallography, 1, 1-19, 1968.

Valavanidis, A., Fiotakis, K. and Vlachogianni, T., Airborne Particulate Matter and
Human Health: Toxicological Assessment and Importance of Size and Composition of
Particles for Oxidative Damage and Carcinogenic Mechanisms. Journal of
Environmental Science and Health, Part C, 26, 339-362, 2008.

Saxena, P. and Hildemann, L. M., Water-Soluble Organics in Atmospheric Particles: A
Critical Review of the Literature and Application of Thermodynamics to Identify
Candidate Compounds. Journal of Atmospheric Chemistry, 24, 57-109, 1996.

Smith, D. M. and Chughtai, A. R., The Surface Structure and Reactivity of Black
Carbon. Colloids and Surfaces A-Physicochemical and Engineering Aspects, 105, 47-
77, 1995.

Chughtai, A. R., Atteya, M. M. O., Kim, J., Konowalchuk, B. K. and Smith, D. M.,
Adsorption and Adsorbate Interaction at Soot Particle Surfaces. Carbon, 36, 1573-1589,
1998.



[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

Edwards, I. A. S. and Marsh, H., Introduction to Carbon Science, Butterworths,
London, 1989.

Moulijn, J. A. and Kapteijn, F., Towards a Unified Theory of Reactions of Carbon with
Oxygen-Containing Molecules. Carbon, 33, 1155-1165, 1995.

Holleman, A. F., Wiberg, E. and Wiberg, N., Lehrbuch der Anorganischen Chemie.
102. Auflage, de Gruyter, Berlin, 2007.

Ahlstrom, F. A. and Odenbrand, 1. C. U., Combustion Characteristics of Soot Deposits
from Diesel Engines. Carbon, 27, 475-483, 1989.

Leistner, K., Nicolle, A. and Da Costa, P., Detailed Kinetic Analysis of Soot Oxidation
by NO, NO, and NO + Oz. Journal of Physical Chemistry C, 116, 4642-4654, 2012.

Zouaoui, N., Labaki, M. and Jeguirim, M., Diesel Soot Oxidation by Nitrogen Dioxide,
Oxygen and Water under Engine Exhaust Conditions: Kinetics Data Related to the
Reaction Mechanism. Comptes Rendus Chimie, 17, 672-680, 2014.

Muller, J. O., Frank, B., Jentoft, R. E., Schlogl, R. and Su, D. S., The Oxidation of Soot
Particulate in the Presence of NO». Catalysis Today, 191, 106-111, 2012.

Jeguirim, M., Tschamber, V., Brilhac, J. F. and Ehrburger, P., Oxidation Mechanism of
Carbon Black by NO»: Effect of Water Vapour. Fuel, 84, 1949-1956, 2005.

Stanmore, B. R., Tschamber, V. and Brilhac, J. F., Oxidation of Carbon by NOx, with
Particular Reference to NO»> and N>O. Fuel, 87, 131-146, 2008.

Schlogl, R., Surface Composition and Structure of Active Carbons in Handbook of
Porous Solids, Wiley-VCH, 1863-1900, 2008.

Knauer, M., Schuster, M. E., Su, D., Schlogl, R., Niessner, R. and Ivleva, N. P., Soot
Structure and Reactivity Analysis by Raman Microspectroscopy, Temperature-
Programmed Oxidation, and High-Resolution Transmission Electron Microscopy. The
Journal of Physical Chemistry A, 113, 13871-13880, 2009.

Donnet, J. B., Structure and Reactivity of Carbons: From Carbon Black to Carbon
Composites. Carbon, 20,267-282, 1982.

Vander Wal, R. L., Tomasek, A. J., Pamphlet, M. L., Taylor, C. D. and Thompson, W.
K., Analysis of HRTEM Images for Carbon Nanostructure Quantification. Journal of
Nanoparticle Research, 6, 555-568, 2004.

Miiller, J. O., Su, D. S., Jentoft, R. E., Krohnert, J., Jentoft, F. C. and Schlogl, R.,
Morphology-Controlled Reactivity of Carbonaceous Materials Towards Oxidation.
Catalysis Today, 102—103, 259-265, 2005.

Uchisawa, J., Obuchi, A. and Nanba, T., Soot Oxidation in Particulate Filter
Regeneration in Handbook of Advanced Methods and Processes in Oxidation Catalysis,
Imperial College Press, London 25-50, 2014.

Bueno-Lopez, A., Diesel Soot Combustion Ceria Catalysts. Applied Catalysis B-
Environmental, 146, 1-11, 2014.

145



6. Literaturverzeichnis

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

146

Zhang, 7Z. H. and Balasubramanian, R., Effects of Cerium Oxide and Ferrocene
Nanoparticles Addition as Fuel-Borne Catalysts on Diesel Engine Particulate
Emissions: Environmental and Health Implications. Environmental Science &
Technology, 51, 4248-4258, 2017.

Lahaye, J., Boehm, S., Chambrion, P. and Ehrburger, P., Influence of Cerium Oxide on
the Formation and Oxidation of Soot. Combustion and Flame, 104, 199-207, 1996.

Castoldi, L., Matarrese, R., Lietti, L. and Forzatti, P., Intrinsic Reactivity of Alkaline
and Alkaline-Earth Metal Oxide Catalysts for Oxidation of Soot. Applied Catalysis B:
Environmental, 90, 278-285, 2009.

Gross, M. S., Ulla, M. A. and Querini, C. A., Diesel Particulate Matter Combustion with
CeO; as Catalyst. Part I: System Characterization and Reaction Mechanism. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 352, 86-94, 2012.

Peralta, M. A., Gross, M. S., Sanchez, B. S. and Querini, C. A., Catalytic Combustion
of Diesel Soot: Experimental Design for Laboratory Testing. Chemical Engineering
Journal, 152, 234-241, 2009.

Neyertz, C. A., Miro, E. E. and Querini, C. A., K/CeO; Catalysts Supported on
Cordierite Monoliths: Diesel Soot Combustion Study. Chemical Engineering Journal,
181, 93-102, 2012.

Skillas, G., Qian, Z., Baltensperger, U., Matter, U. and Burtscher, H., The Influence of
Additives on the Size Distribution and Composition of Particles Produced by Diesel
Engines. Combustion Science and Technology, 154, 259-273, 2000.

Song, J., Wang, J. and Boehman, A. L., The Role of Fuel-Borne Catalyst in Diesel
Particulate Oxidation Behavior. Combustion and Flame, 146, 73-84, 2006.

Kasper, M., Sattler, K., Siegmann, K., Matter, U. and Siegmann, H. C., The Influence
of Fuel Additives on the Formation of Carbon During Combustion. Journal of Aerosol
Science, 30, 217-225, 1999.

Saxena, V., Kumar, N. and Saxena, V. K., A Comprehensive Review on Combustion
and Stability Aspects of Metal Nanoparticles and its Additive Effect on Diesel and
Biodiesel Fuelled C.I. Engine. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 70, 563-
588, 2017.

Miller, A., Ahlstrand, G., Kittelson, D. and Zachariah, M., The Fate of Metal (Fe)
During Diesel Combustion: Morphology, Chemistry, and Formation Pathways of
Nanoparticles. Combustion and Flame, 149, 129-143, 2007.

Tian, K., Li, Z. S., Staude, S., Li, B., Sun, Z. W., Lantz, A., Aldén, M. and Atakan, B.,
Influence of Ferrocene Addition to a Laminar Premixed Propene Flame: Laser

Diagnostics, Mass Spectrometry and Numerical Simulations. Proceedings of the
Combustion Institute, 32, 445-452, 2009.

Jung, H., Kittelson, D. B. and Zachariah, M. R., The Influence of a Cerium Additive on
Ultrafine Diesel Particle Emissions and Kinetics of Oxidation. Combustion and Flame,
142, 276-288, 2005.



[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

Rumminger, M. D., Reinelt, D., Babushok, V. and Linteris, G. T., Numerical Study of
the Inhibition of Premixed and Diffusion Flames by Iron Pentacarbonyl: Official
Contribution of the National Institute of Standards and Technology. Combustion and
Flame, 116, 207-219, 1999.

Zhang, J. and Megaridis, C. M., Soot Suppression by Ferrocene in Laminar
Ethylene/Air Nonpremixed Flames. Combustion and Flame, 105, 528-540, 1996.

Feitelberg, A. S., Longwell, J. P. and Sarofim, A. F., Metal Enhanced Soot and PAH
Formation. Combustion and Flame, 92, 241-253, 1993.

Hirasawa, T., Sung, C.-J., Yang, Z., Joshi, A. and Wang, H., Effect of Ferrocene
Addition on Sooting Limits in Laminar Premixed Ethylene-Oxygen—Argon Flames.
Combustion and Flame, 139, 288-299, 2004.

Ritrievi, K. E., Longwell, J. P. and Sarofim, A. F., The Effects of Ferrocene Addition
on Soot Particle Inception and Growth in Premixed Ethylene Flames. Combustion and
Flame, 70, 17-31, 1987.

Matti Maricq, M., Chemical Characterization of Particulate Emissions from Diesel
Engines: A Review. Journal of Aerosol Science, 38, 1079-1118, 2007.

Ribeiro, N. M. et al., The Role of Additives for Diesel and Diesel Blended (Ethanol or
Biodiesel) Fuels: A Review. Energy & Fuels, 21, 2433-2445, 2007.

Liati, A. and Dimopoulos Eggenschwiler, P., Characterization of Particulate Matter
Deposited in Diesel Particulate Filters: Visual and Analytical Approach in Macro-,
Micro- and Nano-Scales. Combustion and Flame, 157, 1658-1670, 2010.

Liati, A., Dimopoulos Eggenschwiler, P., Miiller Gubler, E., Schreiber, D. and Aguirre,
M., Investigation of Diesel Ash Particulate Matter: A Scanning Electron Microscope
and Transmission Electron Microscope Study. Atmospheric Environment, 49, 391-402,
2012.

Howard, J. B. and Kausch, W. J., Soot Control by Fuel Additives. Progress in Energy
and Combustion Science, 6, 263-276, 1980.

McKee, D. W., The Catalyzed Gasification Reactions of Carbon. Chemistry and Physics
of Carbon, 16, 1-118, 1981.

Haynes, B. S., Jander, H. and Wagner, H. G., The Effect of Metal Additives on the
Formation of Soot in Premixed Flames. Symposium (International) on Combustion, 17,
1365-1374, 1979.

Bonczyk, P. A., Effects of Metal Additives on Soot Precursors and Particulates in a
CoH4/O2/No/Ar Premixed Flame. Fuel, 70, 1403-1411, 1991.

Bonczyk, P. A., The Influence of Alkaline-Earth Additives on Soot and Hydroxyl
Radicals in Diffusion Flames. Combustion and Flame, 67, 179-184, 1987.

Ogura, M., Kimura, R., Ushiyama, H., Nikaido, F., Yamashita, K. and Okubo, T.,
Carbonate-Promoted Catalytic Activity of Potassium Cations for Soot Combustion by
Gaseous Oxygen. ChemCatChem, 6, 479-484, 2014.

147



6. Literaturverzeichnis

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

148

Legutko, P., Kaspera, W., Stelmachowski, P., Sojka, Z. and Kotarba, A., Boosting the
Catalytic Activity of Magnetite in Soot Oxidation by Surface Alkali Promotion.
Catalysis Communications, 56, 139-142, 2014.

Radovic, L. R., Catalysis in Coal and Carbon Gasification in Handbook of
Heterogeneous Catalysis, Wiley-VCH, Weinheim 2008.

Zhang, Y. H. and Zou, X. T., The Catalytic Activities and Thermal Stabilities of
Li/Na/K Carbonates for Diesel Soot Oxidation. Catalysis Communications, 8, 760-764,
2007.

An, H. M. and McGinn, P. J., Catalytic Behavior of Potassium Containing Compounds
for Diesel Soot Combustion. Applied Catalysis B-Environmental, 62, 46-56, 2006.

Brooman, C. E. and du Motay, C. M. T., A New Process for Producing Hydrogen.
British Patent 2548, 1867.

Galvez, M. E., Ascaso, S., Stelmachowski, P., Legutko, P., Kotarba, A., Moliner, R. and
Lazaro, M. J., Influence of the Surface Potassium Species in Fe-K/Al,O3 Catalysts on

the Soot Oxidation Activity in the Presence of NOx. Applied Catalysis B-Environmental,
152, 88-98, 2014.

Vassilev, S. V., Baxter, D., Andersen, L. K., Vassileva, C. G. and Morgan, T. J., An
Overview of the Organic and Inorganic Phase Composition of Biomass. Fuel, 94, 1-33,
2012.

Monti, A., Di Virgilio, N. and Venturi, G., Mineral Composition and Ash Content of
Six Major Energy Crops. Biomass and Bioenergy, 32, 216-223, 2008.

Hensgen, F., Biihle, L., Donnison, I., Frasier, M., Vale, J., Corton, J., Heinsoo, K.,
Melts, 1. and Wachendorf, M., Mineral Concentrations in Solid Fuels from European
Semi-Natural Grasslands after Hydrothermal Conditioning and Subsequent Mechanical
Dehydration. Bioresource Technology, 118, 332-342, 2012.

Binod, P., Sindhu, R., Singhania, R. R., Vikram, S., Devi, L., Nagalakshmi, S., Kurien,
N., Sukumaran, R. K. and Pandey, A., Bioethanol Production from Rice Straw: An
Overview. Bioresource Technology, 101, 4767-4774, 2010.

Ma, F. and Hanna, M. A., Biodiesel Production: A Review. Bioresource Technology,
70, 1-15, 1999.

Neumann, B., Kroger, C. and Fingas, E., Die Wasserdampfzersetzung an Kohlenstoff
mit aktivierenden Zusdtzen. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 197,
321-338, 1931.

Fox, D. A. and White, A. H., Effect of Sodium Carbonate Upon Gasification of Carbon
and Production of Producer Gas. Industrial and Engineering Chemistry, 23, 259-266,
1931.

Taylor, H. S. and Neville, H. A., Catalysis in the Interaction of Carbon with Steam and
with Carbon Dioxide. Journal of the American Chemical Society, 43, 2055-2071, 1921.



[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

McKee, D. W. and Chatterji, D., The Catalytic Behavior of Alkali Metal Carbonates
and Oxides in Graphite Oxidation Reactions. Carbon, 13, 381-390, 1975.

Veraa, M. J. and Bell, A. T., Effect of Alkali-Metal Catalysts on Gasification of Coal
Char. Fuel, 57, 194-200, 1978.

Wen, W. Y., Mechanisms of Alkali-Metal Catalysis in the Gasification of Coal, Char,
or Graphite. Catalysis Reviews-Science and Engineering, 22, 1-28, 1980.

Walker, P. L., Matsumoto, S., Hanzawa, T., Muira, T. and Ismail, I. M. K., Catalysis of
Gasification of Coal-Derived Cokes and Chars. Fuel, 62, 140-149, 1983.

McKee, D. W., Gasification of Graphite in Carbon-Dioxide and Water-Vapor - the
Catalytic Effects of Alkali-Metal Salts. Carbon, 20, 59-66, 1982.

McKee, D. W., Mechanisms of the Alkali-Metal Catalyzed Gasification of Carbon.
Fuel, 62, 170-175, 1983.

Kikuchi, E., Adachi, H., Momoki, T., Hirose, M. and Morita, Y., Supported Alkali
Catalysts for Steam Gasification of Carbonaceous Residues from Petroleum. Fuel, 62,
226-230, 1983.

McKee, D. W., Spiro, C. L., Kosky, P. G. and Lamby, E. J., Catalysis of Coal Char
Gasification by Alkali-Metal Salts. Fuel, 62,217-220, 1983.

Yuh, S. J. and Wolf, E. E., FTIR Studies of Potassium Catalyst-Treated Gasified Coal
Chars and Carbons. Fuel, 62, 252-255, 1983.

Yuh, S. J. and Wolf, E. E., Kinetic and FTIR Studies of the Sodium-Catalyzed Steam
Gasification of Coal Chars. Fuel, 63, 1604-1609, 1984.

Kapteijn, F., Abbel, G. and Moulijn, J. A., CO2 Gasification of Carbon Catalysed by
Alkali Metals. Fuel, 63, 1036-1042, 1984.

Moulijn, J. A., Cerfontain, M. B. and Kapteijn, F., Mechanism of the Potassium
Catalyzed Gasification of Carbon in CO,. Fuel, 63, 1043-1047, 1984.

Lang, R. J., Anion Effects in Alkali-Catalyzed Steam Gasification. Fuel, 65, 1324-1329,
1986.

Hiittinger, K. J. and Minges, R., Influence of the Catalyst Precursor Anion in Catalysis
of Water-Vapor Gasification of Carbon by Potassium. 1. Activation of the Catalyst
Precursors. Fuel, 65, 1112-1121, 1986.

Hiittinger, K. J. and Minges, R., Influence of the Catalyst Precursor Anion in Catalysis
of Water-Vapor Gasification of Carbon by Potassium. 2. Catalytic Activity as
Influenced by Activation and Deactivation Reactions. Fuel, 65, 1122-1128, 1986.

Aneggi, E., de Leitenburg, C., Dolcetti, G. and Trovarelli, A., Diesel Soot Combustion
Activity of Ceria Promoted with Alkali Metals. Catalysis Today, 136, 3-10, 2008.

149



6. Literaturverzeichnis

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

[240]

150

Hernandez-Gimenez, A. M., Castello, D. L. and Bueno-Lopez, A., Diesel Soot
Combustion Catalysts: Review of Active Phases. Chemical Papers, 68, 1154-1168,
2014.

An, H. M., Su, C. S. and McGinn, P. J., Application of Potash Glass as a Catalyst for
Diesel Soot Oxidation. Catalysis Communications, 10, 509-512, 2009.

Su, C. S. and McGinn, P. J., Application of Glass Soot Catalysts on Metal Supports to
Achieve Low Soot Oxidation Temperature. Catalysis Communications, 43, 1-5, 2014.

Ura, B., Trawczynski, J., Kotarba, A., Bieniasz, W., lllan-Gomez, M. J., Bueno-Lopez,
A. and Lopez-Suarez, F. E., Effect of Potassium Addition on Catalytic Activity of
SrTiO3 Catalyst for Diesel Soot Combustion. Applied Catalysis B-Environmental, 101,
169-175, 2011.

Jimenez, R., Garcia, X., Cellier, C., Ruiz, P. and Gordon, A. L., Soot Combustion with
K/MgO as Catalyst II. Effect of K-Precursor. Applied Catalysis A-General, 314, 81-88,
2006.

Liu, J., Zhao, Z., Xu, C. M., Duan, A. J., Zhu, L. and Wang, X. Z., The Structures of
VOx/MOx and Alkali-VOx/MOx Catalysts and Their Catalytic Performances for Soot
Combustion. Catalysis Today, 118, 315-322, 2006.

Querini, C. A., Cornaglia, L. M., Ulla, M. A. and Miro, E. E., Catalytic Combustion of
Diesel Soot on Co,K/MgO Catalysts. Effect of the Potassium Loading on Activity and
Stability. Applied Catalysis B-Environmental, 20, 165-177, 1999.

Querini, C. A., Ulla, M. A., Requejo, F., Soria, J., Sedran, U. A. and Miro, E. E.,
Catalytic Combustion of Diesel Soot Particles. Activity and Characterization of
Co/MgO and Co,K/MgO Catalysts. Applied Catalysis B-Environmental, 15, 5-19, 1998.

Wu, X. X. and Radovic, L. R., Catalytic Oxidation of Carbon/Carbon Composite
Materials in the Presence of Potassium and Calcium Acetates. Carbon, 43, 333-344,
2005.

Wood, B. J., Fleming, R. H. and Wise, H., Reactive Intermediate in the Alkali-
Carbonate-Catalyzed Gasification of Coal Char. Fuel, 63, 1600-1603, 1984.

Nishiyama, Y., Catalytic Gasification of Coals - Features and Possibilities. Fuel
Processing Technology, 29, 31-42, 1991.

Li, Q., Wang, X., Xin, Y., Zhang, Z. L., Zhang, Y. X., Hao, C., Meng, M., Zheng, L. R.
and Zheng, L., A Unified Intermediate and Mechanism for Soot Combustion on
Potassium-Supported Oxides. Scientific Reports, 4, 1-6, 2014.

Li, Q., Wang, X., Chen, H., Xin, Y., Tian, G. K., Lu, C. X., Zhang, Z. L., Zheng, L. R.
and Zheng, L., K-Supported Catalysts for Diesel Soot Combustion: Making a Balance
between Activity and Stability. Catalysis Today, 264, 171-179, 2016.

Neyertz, C. A., Banus, E. D., Miro, E. E. and Querini, C. A., Potassium-Promoted
Ceo.65Z10.3502 Monolithic Catalysts for Diesel Soot Combustion. Chemical Engineering
Journal, 248, 394-405, 2014.



[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

[246]

[247]

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

[254]

[255]

[256]

Klopper, L., Strydom, C. A. and Bunt, J. R., Influence of Added Potassium and Sodium
Carbonates on CO» Reactivity of the Char from a Demineralized Inertinite Rich
Bituminous Coal. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 96, 188-195, 2012.

Chen, S. G. and Yang, R. T., The Active Surface Species in Alkali-Catalyzed Carbon
Gasification - Phenolate (C-O-M) Groups Vs Clusters (Particles). Journal of Catalysis,
141, 102-113, 1993.

Chen, S. G. and Yang, R. T., Unified Mechanism of Alkali and Alkaline Earth Catalyzed
Gasification Reactions of Carbon by CO> and H>O. Energy & Fuels, 11,421-427,1997.

Mims, C. A. and Pabst, J. K., Alkali-Catalyzed Carbon Gasification Kinetics -
Unification of H0, DO, and CO; Reactivities. Journal of Catalysis, 107, 209-220,
1987.

Jimenez, R., Garcia, X., Lopez, T. and Gordon, A. L., Catalytic Combustion of Soot.
Effects of Added Alkali Metals on CaO-MgO Physical Mixtures. Fuel Processing
Technology, 89, 1160-1168, 2008.

Ferguson, E., Schlogl, R. and Jones, W., Gasification of Potassium-Intercalated and
Impregnated Natural Graphites. Fuel, 63, 1048-1058, 1984.

Rao, Y. K., Adjorlolo, A. and Haberman, J. H., On the Mechanism of Catalysis of the
Boudouard Reaction by Alkali-Metal Compounds. Carbon, 20, 207-212, 1982.

Long, F. J. and Sykes, K. W., The Catalysis of the Oxidation of Carbon. J. Chim. Phys.,
47,361-378, 1950.

Liu, B. Y. H., Fine Particles: Aerosol Generation, Measurement, Sampling, and
Analysis, Academic Press, New York, 1976.

TSI Inc., USA, Getting Data You Need with Particle Measurements, in: TS/
Application Note PD-001,

http://www.tsi.com/uploadedFiles/ Site Root/Products/Literature/Application Notes/
PD-001-appnote-A4.pdf (aufgerufen am 07.11.2017).

TSI Inc., USA, Fundamentals of Condensation Particle Counters (CPC) and Scanning
Mobility Particle Sizer (SMPS) Spectrometers, in: TSI Application Note CPC-003,
http://www.tsi.com/uploadedFiles/ Site Root/Products/Literature/Application Notes/
Review_on CPC and SMPS CPC-003-A4-web.pdf (aufgerufen am 07.11.2017).

Agranovski, 1., Aerosols - Science and Technology, Wiley-VCH, Weinheim, 2010.

Hinds, W. C., Aderosol Technology: Properties, Behavior, and Measurement of Airborne
Particles. 2nd ed., Wiley, New York, 1999.

Hawkes, P. W., Science of Microscopy, Springer, New York, 2007.

Reimer, L. and Kohl, H., Transmission Electron Microscopy: Physics of Image
Formation. 5th ed., Springer, Berlin, 2008.

McMullan, G., Faruqi, A. R. and Henderson, R., Direct Electron Detectors in Methods
in Enzymology, Academic Press, 1-17, 2016.

151


http://www.tsi.com/uploadedFiles/_Site_Root/Products/Literature/Application_Notes/PD-001-appnote-A4.pdf
http://www.tsi.com/uploadedFiles/_Site_Root/Products/Literature/Application_Notes/PD-001-appnote-A4.pdf
http://www.tsi.com/uploadedFiles/_Site_Root/Products/Literature/Application_Notes/Review_on_CPC_and_SMPS_CPC-003-A4-web.pdf
http://www.tsi.com/uploadedFiles/_Site_Root/Products/Literature/Application_Notes/Review_on_CPC_and_SMPS_CPC-003-A4-web.pdf

6. Literaturverzeichnis

[257]

[258]

[259]

[260]

[261]

[262]

[263]

[264]

[265]

[266]

[267]

[268]

[269]

[270]

[271]

[272]

152

Vander Wal, R. L., Tomasek, A. J., Street, K., Hull, D. R. and Thompson, W. K., Carbon
Nanostructure Examined by Lattice Fringe Analysis of High-Resolution Transmission
Electron Microscopy Images. Applied Spectroscopy, 58, 230-237, 2004.

Yehliu, K., Vander Wal, R. L. and Boehman, A. L., Development of an HRTEM Image
Analysis Method to Quantify Carbon Nanostructure. Combustion and Flame, 158,
1837-1851, 2011.

Al-Qurashi, K. and Boehman, A. L., Impact of Exhaust Gas Recirculation (EGR) on the
Oxidative Reactivity of Diesel Engine Soot. Combustion and Flame, 155, 675-695,
2008.

Bell, A. G., On the Production and Reproduction of Sound by Light. American Journal
of Sciences, 20, 305-324, 1880.

Bell, A. G., Upon the Production of Sound by Radiant Energy. Philosophical Magazine,
11, 510-528, 1881.

Unknown author, Production of Sound by Radiant Energy. The Manufacturer and
Builder, 13, 156-159, 1881.

Bell, A. G., Photo Phone-Transmitter. US Patent US235496 A, 1880.

Petzold, A. and Niessner, R., Photoacoustic Sensor for Carbon Aerosols. Sensors and
Actuators B: Chemical, 14, 640-641, 1993.

Petzold, A. and Niessner, R., Photoacoustic Soot Sensor for in-situ Black Carbon
Monitoring. Applied Physics B, 63, 191-197, 1996.

Beck, H. A., Niessner, R. and Haisch, C., Development and Characterization of a
Mobile Photoacoustic Sensor for on-line Soot Emission Monitoring in Diesel Exhaust
Gas. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 375, 1136-1143, 2003.

Haisch, C. and Niessner, R., Photoacoustic Analyzer for the Artifact-Free Parallel
Detection of Soot and NO» in Engine Exhaust. Analytical Chemistry, 84, 7292-7296,
2012.

Haisch, C., Photoacoustic Spectroscopy for Analytical Measurements. Measurement
Science and Technology, 23, 2012.

Rosencwaig, A. and Gersho, A., Photoacoustic Effect with Solids: A Theoretical
Treatment. Science, 190, 556-557, 1975.

Rosencwaig, A. and Gersho, A., Theory of the Photoacoustic Effect with Solids.
Journal of Applied Physics, 47, 64-69, 1976.

Hess, P., Photoacoustic, Photothermal and Photochemical Processes in Gases,
Springer, Berlin, Heidelberg, 1989.

AVL List GmbH, AVL Micro Soot Sensor Gerdtehandbuch, AVL List GmbH, Graz,
2009.



[273]

[274]

[275]

[276]

[277]

[278]

[279]

[280]

[281]

[282]

[283]

[284]

[285]

[286]

[287]

Schmid, T., Panne, U., Adams, J. and Niessner, R., Investigation of Biocide Efficacy by
Photoacoustic Biofilm Monitoring. Water Research, 38, 1189-1196, 2004.

Cross, E. S. et al., Soot Particle Studies - Instrument Inter-Comparison - Project
Overview. Aerosol Science and Technology, 44, 592-611, 2010.

Slowik, J. G. et al., An Inter-Comparison of Instruments Measuring Black Carbon
Content of Soot Particles. Aerosol Science and Technology, 41, 295-314, 2007.

Bueno, P. A., Havey, D. K., Mulholland, G. W., Hodges, J. T., Gillis, K. A., Dickerson,
R. R. and Zachariah, M. R., Photoacoustic Measurements of Amplification of the
Absorption Cross Section for Coated Soot Aerosols. Aerosol Science and Technology,
45,1217-1230, 2011.

Shiraiwa, M., Kondo, Y., Iwamoto, T. and Kita, K., Amplification of Light Absorption
of Black Carbon by Organic Coating. Aerosol Science and Technology, 44, 46-54, 2010.

Fuller, K. A., Malm, W. C. and Kreidenweis, S. M., Effects of Mixing on Extinction by
Carbonaceous Particles. Journal of Geophysical Research: Atmospheres, 104, 15941-
15954, 1999.

Giechaskiel, B., Maricq, M., Ntziachristos, L., Dardiotis, C., Wang, X., Axmann, H.,
Bergmann, A. and Schindler, W., Review of Motor Vehicle Particulate Emissions
Sampling and Measurement: From Smoke and Filter Mass to Particle Number. Journal
of Aerosol Science, 67, 48-86, 2014.

Gey, M., Instrumentelle Analytik und Bioanalytik: Biosubstanzen, Trennmethoden,
Strukturanalytik, Applikationen. 3. Auflage, Springer Spektrum, Berlin, 2015.

Ferraro, J. R., Nakamoto, K. and Brown, C. W., Introductory Raman Spectroscopy. 2nd
ed., Academic Press, Amsterdam, 2003.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J. and Crouch, S. R., Fundamentals of Analytical
Chemistry. 9th ed., Brooks/Cole, Belmont, CA., 2014.

Stuart, B. H., Infrared Spectroscopy Fundamentals and Applications, Wiley,
Chichester, 2004.

Skoog, D. A., Crouch, S. R. and Holler, F. J., Instrumentelle Analytik: Grundlagen -
Gerdte - Anwendungen. 6. Auflage, Springer Spektrum, Berlin, 2013.

Jager, C., Henning, T., Schlogl, R. and Spillecke, O., Spectral Properties of Carbon
Black. Journal of Non-Crystalline Solids, 258, 161-179, 1999.

Ottesen, D. K. and Stephenson, D. A., Fourier-Transform Infrared (FT-IR)
Measurements in Sooting Flames. Combustion and Flame, 46, 95-104, 1982.

Best, P. E., Chien, P. L., Carangelo, R. M., Solomon, P. R., Danchak, M. and Ilovici, L.,
Tomographic Reconstruction of Ft-Ir Emission and Transmission Spectra in a Sooting
Laminar Diffusion Flame - Species Concentrations and Temperatures. Combustion and
Flame, 85,309-318, 1991.

153



6. Literaturverzeichnis

[288]

[289]

[290]

[291]

[292]

[293]

[294]

[295]

[296]

[297]

[298]

[299]

[300]

[301]

154

Solomon, P. R., Best, P. E., Carangelo, R. M., Markham, J. R., Chien, P.-L., Santoro,
R. J. and Semerjian, H. G., FT-IR Emission/Transmission Spectroscopy for in situ

Combustion Diagnostics. Symposium (International) on Combustion, 21, 1763-1771,
1988.

Rositani, F., Antonucci, P. L., Minutoli, M. and Giordano, N., Infrared-Analysis of
Carbon-Blacks. Carbon, 25, 325-332, 1987.

Kotzick, R., Panne, U. and Niessner, R., Changes in Condensation Properties of
Ultrafine Carbon Particles Subjected to Oxidation by Ozone. Journal of Aerosol
Science, 28, 725-735, 1997.

Cain, J. P., Gassman, P. L., Wang, H. and Laskin, A., Micro-FTIR Study of Soot
Chemical Composition-Evidence of Aliphatic Hydrocarbons on Nascent Soot Surfaces.
Physical Chemistry Chemical Physics, 12, 5206-5218, 2010.

Kirchner, U., Scheer, V. and Vogt, R., FTIR Spectroscopic Investigation of the
Mechanism and Kinetics of the Heterogeneous Reactions of NO2 and HNO3 with Soot.
Journal of Physical Chemistry A, 104, 8908-8915, 2000.

Kirchner, U., Vogt, R., Natzeck, C. and Goschnick, J., Single Particle MS, SNMS,
SIMS, XPS, and FTIR Spectroscopic Analysis of Soot Particles During the AIDA
Campaign. Journal of Aerosol Science, 34, 1323-1346, 2003.

Coury, C. and Dillner, A. M., ATR-FTIR Characterization of Organic Functional
Groups and Inorganic Ions in Ambient Aerosols at a Rural Site. Atmospheric
Environment, 43, 940-948, 2009.

Levitt, N. P., Zhang, R. Y., Xue, H. X. and Chen, J. M., Heterogeneous Chemistry of
Organic Acids on Soot Surfaces. Journal of Physical Chemistry A, 111, 4804-4814,
2007.

Daly, H. M. and Horn, A. B., Heterogeneous Chemistry of Toluene, Kerosene and
Diesel Soots. Physical Chemistry Chemical Physics, 11, 1069-1076, 2009.

Santamaria, A., Yang, N., Eddings, E. and Mondragon, F., Chemical and Morphological
Characterization of Soot and Soot Precursors Generated in an Inverse Diffusion Flame
with Aromatic and Aliphatic Fuels. Combustion and Flame, 157, 33-42, 2010.

Ishiguro, T., Suzuki, N., Fuyjitani, Y. and Morimoto, H., Microstructural Changes of
Diesel Soot During Oxidation. Combustion and Flame, 85, 1-6, 1991.

Raman, C. V. and Krishnan, K. S.; A New Type of Secondary Radiation. Nature, 121,
501, 1928.

Smith, E. and Dent, G., Modern Raman Spectroscopy - a Practical Approach, Wiley,
Chichester, 2005.

Sadezky, A., Muckenhuber, H., Grothe, H., Niessner, R. and Pd&schl, U., Raman
Microspectroscopy of Soot and Related Carbonaceous Materials: Spectral Analysis and
Structural Information. Carbon, 43, 1731-1742, 2005.



[302]

[303]

[304]

[305]

[306]

[307]

[308]

[309]

[310]

[311]

[312]

[313]

[314]

[315]

Akhter, M. S., Chughtai, A. R. and Smith, D. M., The Structure of Hexane Soot I:
Spectroscopic Studies. Applied Spectroscopy, 39, 143-153, 1985.

Escribano, R., Sloan, J. J., Siddique, N., Sze, N. and Dudev, T., Raman Spectroscopy
of Carbon-Containing Particles. Vibrational Spectroscopy, 26, 179-186, 2001.

Schmid, J., Grob, B., Niessner, R. and Ivleva, N. P., Multiwavelength Raman
Microspectroscopy for Rapid Prediction of Soot Oxidation Reactivity. Analytical
Chemistry, 83, 1173-1179, 2011.

Knauer, M., Carrara, M., Rothe, D., Niessner, R. and Ivleva, N. P., Changes in Structure
and Reactivity of Soot During Oxidation and Gasification by Oxygen, Studied by
Micro-Raman Spectroscopy and Temperature Programmed Oxidation. Aerosol Science
and Technology, 43, 1-8, 2009.

Ivleva, N. P., Messerer, A., Yang, X., Niessner, R. and Po&schl, U., Raman
Microspectroscopic Analysis of Changes in the Chemical Structure and Reactivity of

Soot in a Diesel Exhaust Aftertreatment Model System. Environmental Science &
Technology, 41, 3702-3707, 2007.

Ess, M. N., Bladt, H., Muhlbauer, W., Seher, S. L., Zollner, C., Lorenz, S., Bruggemann,
D., Nieken, U., Ivleva, N. P. and Niessner, R., Reactivity and Structure of Soot

Generated at Varying Biofuel Content and Engine Operating Parameters. Combustion
and Flame, 163, 157-169, 2016.

Tuinstra, F. and Koenig, J. L., Raman Spectrum of Graphite. The Journal of Chemical
Physics, 53, 1126-1130, 1970.

Ferrari, A. C. and Robertson, J., Interpretation of Raman Spectra of Disordered and
Amorphous Carbon. Physical Review B, 61, 14095-14107, 2000.

Jawhari, T., Roig, A. and Casado, J., Raman-Spectroscopic Characterization of Some
Commercially Available Carbon-Black Materials. Carbon, 33, 1561-1565, 1995.

Wang, Y., Alsmeyer, D. C. and McCreery, R. L., Raman-Spectroscopy of Carbon
Materials - Structural Basis of Observed Spectra. Chemistry of Materials, 2, 557-563,
1990.

Rinkenburger, A., Toriyama, T., Yasuda, K. and Niessner, R., Catalytic Effect of
Potassium Compounds in Soot Oxidation. ChemCatChem, 9, 3513-3525, 2017.

Messerer, A., Rothe, D., Poschl, U. and Niessner, R., Advances in the Development of
Filterless Soot Deposition Systems for the Continuous Removal of Diesel Particulate
Matter. Topics in Catalysis, 30, 247-250, 2004.

Muckenhuber, H. and Grothe, H., The Reaction between Soot and NO; — Investigation
on Functional Groups Using TPD-MS. Topics in Catalysis, 30, 287-291, 2004.

Du, Z., Sarofim, A. F. and Longwell, J. P., Activation Energy Distribution in

Temperature-Programmed Desorption: Modeling and Application to the Soot Oxygen
System. Energy & Fuels, 4, 296-302, 1990.

155



6. Literaturverzeichnis

[316]

[317]

[318]

[319]

[320]

[321]

[322]

[323]

[324]

[325]

[326]

[327]

[328]

[329]

[330]

156

Neri, G., Bonaccorsi, L., Donato, A., Milone, C., Musolino, M. G. and Visco, A. M.,
Catalytic Combustion of Diesel Soot over Metal Oxide Catalysts. Applied Catalysis B:
Environmental, 11,217-231, 1997.

Brunauer, S., Emmett, P. H. and Teller, E., Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers. Journal of the American Chemical Society, 60, 309-319, 1938.

Atkins, P. W. and De Paula, J., Physical Chemistry. 10th ed., University Press, Oxford,
2014.

Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A. V., Olivier, J. P., Rodriguez-Reinoso, F.,
Rouquerol, J. and Sing, K. S. W., Physisorption of Gases, with Special Reference to the
Evaluation of Surface Area and Pore Size Distribution (IUPAC Technical Report). Pure
and Applied Chemistry, 87, 1051-1069, 2015.

International Organization for Standardization, ISO 9277: Determination of the Specific
Surface Area of Solids by Gas Adsorption - BET Method, Geneva, 2010.

De Lange, M. F., Vlugt, T. J. H., Gascon, J. and Kapteijn, F., Adsorptive
Characterization of Porous Solids: Error Analysis Guides the Way. Microporous and
Mesoporous Materials, 200, 199-215, 2014.

Rouquerol, F., Rouquerol, J., Sing, K. S. W., Llewellyn, P. L. and Maurin, G.,
Adsorption by Powders and Porous Solids: Principles, Methodology and Applications.
2nd ed., Elsevier, Amsterdam, 2014.

Lowell, S., Characterization of Porous Solids and Powders : Surface Area, Pore Size,
and Density, Springer, Dordrecht, Boston, 2006.

Lund, A., Shiotani, M. and Shimada, S., Principles and Applications of ESR
Spectroscopy, Springer, Dordrecht, 2011.

Kamm, S., Kinetische Untersuchungen der Oxidation von luftgetragenen Rufipartikeln
mittels ESR- und FTIR-Spektroskopie, Dissertation, Universitit Heidelberg,
Heidelberg, 2000.

Bienz, S., Bigler, L., Fox, T., Meier, H., Hesse, M. and Zeeh, B., Spektroskopische
Methoden in der Organischen Chemie. 9., liberarbeitete und erweiterte Auflage, 2016.

Duer, M. J., Solid-State NMR Spectroscopy: Principles and Applications, Blackwell
Science, Malden, 2002.

Kogel-Knabner, 1., °C and '’N NMR Spectroscopy as a Tool in Soil Organic Matter
Studies. Geoderma, 80, 243-270, 1997.

Mao, J., Cao, X., Olk, D. C., Chu, W. and Schmidt-Rohr, K., Advanced Solid-State
NMR Spectroscopy of Natural Organic Matter. Progress in Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy, 100, 17-51, 2017.

Taylor, R., Langley, G. J., Avent, A. G., Dennis, T. J. S., Kroto, H. W. and Walton, D.
R. M., BC NMR Spectroscopy of C7s, C7s, Csa and Mixtures of Css-Ci02; Anomalous
Chromatographic Behaviour of Cg», and Evidence for C7oH12. Journal of the Chemical
Society, Perkin Transactions 2, 1029-1036, 1993.



[331]

[332]

[333]

[334]

[335]

[336]

[337]

[338]

[339]

[340]

[341]

[342]

[343]

[344]

[345]

Maciel, G. E., Bartuska, V. J. and Miknis, F. P., Characterization of Organic Material
in Coal by Proton-Decoupled '*C Nuclear Magnetic Resonance with Magic-Angle
Spinning. Fuel, 58, 391-394, 1979.

Hammes, K., Smernik, R. J., Skjemstad, J. O. and Schmidt, M. W. 1., Characterisation
and Evaluation of Reference Materials for Black Carbon Analysis Using Elemental

Composition, Colour, BET Surface Area and '°C NMR Spectroscopy. Applied
Geochemistry, 23, 2113-2122, 2008.

Fernandes, M. B., Skjemstad, J. O., Johnson, B. B., Wells, J. D. and Brooks, P.,
Characterization of Carbonaceous Combustion Residues. I. Morphological, Elemental
and Spectroscopic Features. Chemosphere, 51, 785-795, 2003.

Messerer, A., Niessner, R. and Poschl, U., Thermophoretic Deposition of Soot Aerosol
Particles under Experimental Conditions Relevant for Modern Diesel Engine Exhaust
Gas Systems. Journal of Aerosol Science, 34, 1009-1021, 2003.

Helsper, C., Molter, W., Loffler, F., Wadenpohl, C., Kaufmann, S. and Wenninger, G.,
Investigations of a New Aerosol Generator for the Production of Carbon Aggregate
Particles. Atmospheric Environment Part A-General Topics, 27, 1271-1275, 1993.

Tabrizi, N. S., Ullmann, M., Vons, V. A., Lafont, U. and Schmidt-Ott, A., Generation
of Nanoparticles by Spark Discharge. Journal of Nanoparticle Research, 11,315, 2008.

Flick, E. W., Plastics Additives: An Industrial Guide. 3rd ed., Noyes, Norwich, N.Y .,
2002.

Liickert, O., Pigment + Fiillstoff - Tabellen. 6. Auflage, Vincentz Verlag, Hannover,
2002.

Schmid, J., Charakterisierung der Partikuldren Emission von Motoren: Reaktivitdit,
Struktur und Leitfihigkeit von Dieselrufien, Dissertation, Technische Universitét
Miinchen, Miinchen, 2012.

Knauer, M., Struktur-Reaktivitits-Korrelation von Dieselruf3 und Charakterisierung
von Pahs und Carbonylen im Abgas von Biokraftstoffen, Dissertation, Technische
Universitiat Miinchen, Miinchen, 2009.

Messerer, A., Rufpartikeldeposition und -Oxidation in Katalysatoren fiir
Nutzfahrzeuge, Dissertation, VDI Verlag, Diisseldorf, 2006.

Lohmann, G., Kalischewski, W. and Marschewski, A., (Octel Deutschland GmbH),
Additive fiir Fliissige Kraftstoffe. DE10208326 A1, 2003.

Schmidt, A., Ferrocen, in: Rompp Online,
https://roempp.thieme.de/roempp4.0/do/data/RD-06-00543 (aufgerufen am
06.07.2016).

Buzgar, N. and Apopei, A. 1., The Raman Study of Certain Carbonates. Analele
Stiintifice Ale Universitatii ,,Al. I. Cuza” lasi Geologie, 2, 97-112, 2009.

Coates, J., Interpretation of Infrared Spectra, a Practical Approach in Encyclopedia of
Analytical Chemistry, John Wiley & Sons, Hoboken 10815-10837, 2006.

157


https://roempp.thieme.de/roempp4.0/do/data/RD-06-00543

6. Literaturverzeichnis

[346]

[347]

[348]

[349]

[350]

[351]

[352]

[353]

[354]

[355]

[356]

[357]

[358]

[359]

[360]

158

Lin-Vien, D., Colthup, N. B., Fateley, W. G. and Grasselli, J. G., The Handbook of
Infrared and Raman Characteristic Frequencies of Organic Molecules, Academic
Press, Boston, 1991.

Schutte, C. J. H. and Buijs, K., The Infra-Red Spectra of K>COs; and Its Hydrates.
Spectrochimica Acta, 17, 921-926, 1961.

Pfeiffer, T. V., Feng, J. and Schmidt-Ott, A., New Developments in Spark Production
of Nanoparticles. Advanced Powder Technology, 25, 56-70, 2014.

Meuller, B. O., Messing, M. E., Engberg, D. L. J., Jansson, A. M., Johansson, L. [. M.,
Norlen, S. M., Tureson, N. and Deppert, K., Review of Spark Discharge Generators for
Production of Nanoparticle Aerosols. Aerosol Science and Technology, 46, 1256-1270,
2012.

Al-Hartomy, O. A., Al-Solamy, F., Al-Ghamdi, A., Dishovsky, N., Ivanov, M.,
Mihaylov, M. and El-Tantawy, F., Influence of Carbon Black Structure and Specific
Surface Area on the Mechanical and Dielectric Properties of Filled Rubber Composites.
International Journal of Polymer Science, 2011, 1-8, 2011.

Debowska, M., Rudzinska-Girulska, J., Pasternak, A. and Pozniak, R., Carbon Black-
Polyethylene Composites Studied by Positron Annihilation. Acta Physica Polonica A,
95, 509-514, 1999.

Degussa AG, Technical Information No. 1261, 2005.

Donnet, J.-B., Carbon Black: Science and Technology. 2nd ed., Dekker, New York,
1993.

Merkle, R. and Maier, J., On the Tammann—Rule. Zeitschrift fiir anorganische und
allgemeine Chemie, 631, 1163-1166, 2005.

Haynes, W. M., CRC Handbook of Chemistry and Physics. 95th ed., CRC Press, Boca
Raton, 2014.

Institut flir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA),
Kaliumoxid, in: GESTIS-Stoffdatenbank,
http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis _de/001620.xml (aufgerufen am
11.07.2016).

Otto, K., Sieg, M. H., Zinbo, M. and Bartosiewicz, L., The Oxidation of Soot Deposits
from Diesel Engines. SAE Paper, 800336, 1980.

Mitchell, J. B. A. and Miller, D. J. M., Studies of the Effects of Metallic and Gaseous
Additives in the Control of Soot Formation in Diffusion Flames. Combustion and
Flame, 75, 45-55, 1989.

Christensen, J. M., Deiana, D., Grunwaldt, J.-D. and Jensen, A. D., Ceria Prepared by
Flame Spray Pyrolysis as an Efficient Catalyst for Oxidation of Diesel Soot. Catalysis
Letters, 144, 1661-1666, 2014.

Choi, K. Y., Cant, N. W. and Trimm, D. L., Gasification of Carbonaceous Particulates.
Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 71, 57-60, 1998.


http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dll/gestis_de/001620.xml

[361]

[362]

[363]

[364]

[365]

[366]

[367]

Petrakis, L. and Grandy, D. W., Electron Spin Resonance Spectrometric Study of Free
Radicals in Coals. Analytical Chemistry, 50, 303-308, 1978.

Yamanaka, C., Matsuda, T. and Ikeya, M., Electron Spin Resonance of Particulate Soot
Samples from Automobiles to Help Environmental Studies. Applied Radiation and
Isotopes, 62,307-311, 2005.

Issa, M., Petit, C., Mahzoul, H., Aboukais, A. and Brilhac, J.-F., EPR and SEM
Characterizations of the Contact between Carbon Black and Cerium Oxide. Topics in
Catalysis, 52,2063, 2009.

Rieger, P., Rieger, A., Collinson, D., Gilbert, B. C., Murphy, D. M. and Murphy, D. M.,
Electron Spin Resonance Analysis and Interpretation, Royal Society of Chemistry,
Cambridge, 2007.

Kausteklis, J., Cevce, P., Arcon, D., Nasi, L., Pontiroli, D., Mazzani, M. and Ricco, M.,
Electron Paramagnetic Resonance Study of Nanostructured Graphite. Physical Review
B, 84, 125406, 2011.

Harris, P. J. F., Carbon Nanotubes and Related Structures: New Materials for the
Twenty-First Century. 1st ed., Cambridge University Press, Cambridge, 1999.

Chen, H., Zhang, Y. and Zhang, J., Dipole-Moment-Driven Diesel Soot Oxidation in
the Presence of Alkali Metal Chlorides. Catalysis Science & Technology, 8, 970-974,
2018.

159



7. Anhang

7. Anhang

7.1 Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

Abkiirzung  Bedeutung

o Kurbelwellenwinkel / °

a RuBabsorptionskoeffizient (PAS) / cm’!

A, Molekulare Querschnittsfliche / nm?

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

APS Gerit zur Bestimmung von aerodynamischen PartikelgroBenverteilungen,
aerodynamic particle sizer

ATR Abgeschwichte Totalreflexion, attenuated total reflection

B Magnetische Flussdichte / T

BC Schwarzer Kohlenstoff, Teil des Feinstaubs, black carbon

BET Brunauer-Emmett-Teller

C BET-Konstante

CB IndustrieruB3, carbon black

CCD In CCD-Technik gefertigter Photodetektor, charge-coupled device

CLD Chemilumineszenz-Detektor

CMOS In CMOS-Technik gefertigter Photodetektor, complementary metal-oxide-
semiconductor

CPC Kondensationskernzahler, condensation particle counter

d Durchmesser / versch. Lingeneinheiten

) Chemische Verschiebung (NMR) / ppm

A Anderung

A, Energieunterschied der nach dem Zeeman-Effekt aufgespaltenen Zusténde

A, Differenz der magnetischen Suszeptibilitdten zwischen paralleler und
senkrechter Orientierung der Doppelbindung (NMR)

D-Bande Defektbande im Raman-Spektrum von RuBien (~ 1350 cm™)

DMA Differentieller Mobilititsanalysator, differential mobility analyzer

DOC Dieseloxidationskatalysator

DPF Dieselpartikelfilter

E Energie / J

EC Elementarer Kohlenstoff, Substanz, die lediglich Kohlenstoff enthélt,

160

elemental carbon



7.1 Abklrzungs- und Symbolverzeichnis

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie, energy dispersive x-ray
spectroscopy

ELPI Elektrischer Niederdruckimpaktor, electrical low pressure impactor

ESR Elektronenspinresonanz

F Zellkonstante in der PAS / Pam W-!

FID Flammenionisationsdetektor

FT Fourier-Transformation, fourier transform

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

FWHM Halbwertsbreite, full width at half maximum

y Gyromagnetisches Verhiltnis (NMR) / A s kg’!

G-Bande Graphitbande im Raman-Spektrum von RuBen (~1600 cm™)

g-Wert Charakteristische Grofle in der ESR / -

GC Gaschromatographie

GFG Graphitfunkengenerator

GFG-Ruf3 Graphitfunkenru3/mittels GFG erzeugter Ruf3

h Planck‘sches Wirkungsquantum (6,626-1034 Js)

HACA H-Abstraktion-C>H>-Addition

HC Kohlenwasserstoffe, hydrocarbons

HOPG Hochgeordneter Graphit, highly ordered pyrolytic graphite

HPDEC Entkopplung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung (**C/'H) durch Einstrahlung

einer fiir 'H resonanten Frequenz (NMR), high power decoupling

HRTEM Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie,
high-resolution transmission electron microscopy

A Verbrennungsluftverhéltnis / -

Aw Wellenlédnge / nm

LDS Laserdiodenspektroskopie

LKW Lastkraftwagen

LOHC Fliissige, organische Wasserstoffspeicher, liquid organic hydrogen carriers
U Magnetisches Dipolmoment / A m?

Up Bohr’sches Magneton (9,274:102* J T™)

m Masse

M Drehmoment / Nm

MAS Rotation im magischen Winkel, magic angle spinning
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MEFC Massendurchflussregler, mass flow controller
MSS Photoakustischer Ruflsensor, micro soot sensor
NDIR Nicht-dispersiver Infrarot-Detektor
NEFZ Neuer europdischer Fahrzyklus
n Adsorbierte Menge an Gas in hdheren Schichten / mol g'!
Ny Adsorbierte Menge an Gas in einer monomolekularen Schicht / mol g™!
N, Avogadro-Konstante (6,022-10? mol™)
NMHC Nichtmethan-Kohlenwasserstofte, non-methane hydrocarbons
NMR Kernspinresonanz, nuclear magnetic resonance
oC Organische Kohlenstoffverbindungen, organic carbon
OME Oxymethylenether
oT Oberer Totpunkt des Kolbens
¢ Aquivalenzverhiltnis / -
/Do Relatives Druckverhiltnis des Adsorptivs
Pd Drehimpuls
I Eingestrahlte optische Leistung (PAS) / mW
PAH Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe,
polycyclic aromatic hydrocarbons
PAS Photoakustische Spektroskopie
PASS Photoakustischer Ruflsensor, photoacoustic soot sensor
PKW Personenkraftwagen
PMges Feinstaub, particulate matter, Gesamtmassenkonzentration der Partikel
PMio Feinstaubanteil mit Partikeln < 10 pm
PMz5 Feinstaubanteil mit Partikeln < 2,5 pm
PMD Paramagnetischer Detektor
PN Partikelanzahl, particulate number
Q Qualititsfaktor (PAS) / -
R Abstand zwischen der anisotropen funktionellen Gruppe und dem
betrachteten Kern (NMR)
R? Bestimmtheitsmal3
RDE Emissionen im realen Fahrbetrieb, real driving emissions
REM Rasterelektronenmikroskopie
s Kolbenhub / mm
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SBET

SCR
SMPS

SOF
SZ

GNMR

Ts
Tr
TGA
TC
THC
Trmax
TPD
TPO
UT

<|

Ve

Vi
VOC
WHSC

WHTC

WLTC

Photoakustisches Signal
BET-Oberfliache
Selektive katalytische Reduktion, selective catalytic reduction

Aufbau zur Bestimmung von Partikelgroenverteilungen,
scanning mobility particle sizer

Loslicher organischer Anteil, soluble organic fraction
Symmetriezentrum
Belegungsgrad / -

Winkel zwischen Doppelbindung und angelegtem magnetischen Feld
(NMR)

Temperatur / °C

Schmelzpunkt / °C

Tammann-Temperatur / °C

Thermogravimetrische Analyse

Gesamtkohlenstoff, Summe aus EC + OC, fotal carbon
Gesamtmenge Kohlenwasserstoffe, total hydrocarbons
Temperatur der maximalen (CO + CO;)-Emissionen in der TPO
Temperatur-programmierte Desorption
Temperatur-programmierte Oxidation

Unterer Totpunkt des Kolbens

Frequenz / s’
Wellenzahl / cm’
Volumenstrom / L min’!

Kompressionsvolumen / c¢m?

Hubvolumen (= Hubraum) / cm?

Adsorbiertes Volumen / cm® g'!

Fliichtige, organische Verbindungen, volatile organic compounds

weltweit vereinheitlichter stationérer Testzyklus,
worldwide harmonized stationary cycle

weltweit vereinheitlichter transienter Testzyklus,
worldwide harmonized transient cycle

weltweit vereinheitlichter Testzyklus,
worldwide harmonized light vehicles test cycle
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AAS (AAS-3300, flammenbasiert, PerkinElmer GmbH, Deutschland)

ESR (JES-RE2X (Jeol Ltd., Japan) mit R5372 Mikrowellen-Frequenzzéhler (Advantest
Corp., Japan) und ES DVT2 Temperaturregler (Jeol Ltd., Japan) mit kalibriertem
Thermoelement)

ESR-Ro&hrchen (707-SQ-250M, Wilmad-Labglass, SP Industries, Inc., USA)
Feinwaage (Mettler AT261 DeltaRange, Mettler-Toledo GmbH, Deutschland)

FTIR (Multigas 2030, mit Globar, MCT-Detektor, Software MG2000 7.3.3, MKS
Instruments Inc., USA)

FTIR (Nicolet 6700 FTIR (ThermoFisher Scientific GmbH, Deutschland) mit ATR-
Einheit (Smart iTR, ThermoFisher Scientific GmbH, Deutschland), Software OMNIC
8.0.342 (ThermoFisher Scientific Inc., USA))

GFG (GFG 1000, Palas GmbH, Deutschland)

Gilibrator 2 (Sensidyne, LP, USA)

Heizpatronen (200 W, Linge: 50 mm, Durchmesser: 10 mm, HS Heizelemente, Heinz
Stegmeier GmbH, Deutschland)

Heizpatronen (500 W, Léange: 125 mm, Durchmesser: 10 mm, RS Components GmbH,
Deutschland)

HRTEM (JEM-ARM?200F (Jeol Ltd., Japan) mit Feldemissionskathode und sphérischer
Aberrationskorrektur)

MFC (2x IntelliFlow Digital Flow Controller, Brooks Instrument, LLC, USA)

MFC (2x MKS 1259B, MKS Instruments Inc., USA)

MSS (mit Verdiinnungseinheit, AVL List GmbH, Osterreich)

Muffelofen (MR 170 E, Heraeus Holding GmbH, Deutschland)

NMR (Avance 300 (Bruker GmbH, Deutschland))

PMI Automated BET Sorptometer (Porous Materials, Inc., USA)
Propan/Luft-Diffusionsbrenner (Eigenbau Institut fiir Wasserchemie, Deutschland)
QuadPASS (Eigenbau Institut fiir Wasserchemie, Deutschland)

Quarzfaserfilter (QR-100, 47 mm Durchmesser, bindemittelfrei, Advantec Toyo Roshi
Kaisha, Ltd., Japan)

Raman-Aufbau (LabRAM HR System, mit grilnem Nd:YAG Laser (Laser Quantum

Ltd., Vereinigtes Konigreich, Anregungswellenlédnge: 532 nm, Ausgangslaserleistung:



7.3 Verwendete Chemikalien

7.3

150 mW), 50% VergroBerungsobjektiv und Kantenfilter, Software LabSpec 6.4.2.4
(alle: Horiba Jobin Yvon, Ltd., Japan))

Reinstwasseranlage (Milli-Q, Merck KGaA, Deutschland)

REM (Sigma 300 VP (Zeiss Gemini, Carl Zeiss AG, Deutschland) mit Feldemissions-
kathode, InLens Sekundérelektronendetektor, QBSD Detektor fiir riickgestreute Elek-
tronen und Quantax EDS Detektor (Bruker Corp., USA))

SMPS-Aufbau (aufgebaut aus DMA 3071, radioaktiver **Kr-Quelle, sowie CPC 3775
(alle: TSI GmbH, Deutschland) sowie Vakuumpumpe nach VDE 0530 (KNF Neuber-
ger, Deutschland), Software Aerosol Instrument Manager 9.0 (TSI Inc., USA))
Spritzenvorsatzfilter (Cellulose, Porengrofle 0,20 pm, Carl Roth GmbH + Co. KG,
Deutschland)

Temperaturregler (HT40, Hillesheim GmbH, Deutschland)

Thermophoretischer Abscheider (Eigenbau Institut fiir Wasserchemie, Deutschland,
genaue Beschreibung s. Abschnitt 3.1.4)

Thermoelemente Typ K (verschiedene Léngen und Durchmesser, RS Components
GmbH oder Omega Engineering GmbH, Deutschland)

TPO-Aufbau (Eigenbau Institut fiir Wasserchemie, Deutschland, s. [118])
Vakuumpumpe (N035 AN.18, KNF Neuberger GmbH, Deutschland)
Verdiinnungsstufen VKL 10 (Palas GmbH, Deutschland)

Verwendete Chemikalien

Aktivkohle (~3 mm, dampfaktiviert, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)
Argon 4.8 (99.998 %, Westfalen AG, Deutschland)

1-Butanol (>99,5 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)

Druckluft (Hausleitung, getrocknet)

Flammruf3 101 (Evonik Carbon Black GmbH, Deutschland)

Fliissigstickstoff (Linde AG, Deutschland)

Graphitelektroden (Durchmesser 6.15 mm, 99,9995 % Kohlenstoff, Alfa Aesar GmbH
& Co. KG, Deutschland)

Graphitpulver (< 20 pm, SigmaAldrich Chemie GmbH, Deutschland)
Kaliumacetat (>99 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)
Kaliumcarbonat (> 99 %, p.a., Merck KGaA, Deutschland

Kaliumchlorid (> 99,5 %, p.a., SigmaAldrich Chemie GmbH, Deutschland)
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- Kaliumcitrat (> 99 %, Ph. Eur., Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)

- Kaliumformiat (> 99,5 %, SigmaAldrich Chemie GmbH, Deutschland)

- Kaliumnitrat (> 99 %, Merck KGaA, Deutschland)

- Kaliumsulfat (> 99,9 %, Merck KGaA, Deutschland)

- Kaliumstandardlésung (CertiPur, 1000 mg L', Merck KGaA, Deutschland)

- Kaliumtartrat (> 99 %, p.a., SigmaAldrich Chemie GmbH, Deutschland)

- Printex 30 (Evonik Degussa GmbH, Deutschland)

- Printex U (Evonik Carbon Black GmbH, Deutschland)

- Printex XE-2 (Degussa AG, Deutschland)

- Propangas (DIN 51622/UN 1965, Linde AG, Deutschland)

- 2-Propanol (= 99,5 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)

- Sauerstoff (99.9990 %, Westfalen AG, Deutschland)

- Silica Gel orange (2-5 mm, mit Indikator, Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland)

- Spezialschwarz 4 (Evonik Degussa GmbH, Deutschland)

- Spezialschwarz 6 (Evonik Degussa GmbH, Deutschland)

- Stickstoff (gasformig, reinst, gewonnen aus Fliissigstickstoff, Westfalen AG, Deutsch-
land)

7.4 Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststindig und ohne
sonstige Hilfe erstellt und keine anderen als die angegebenen Quellen verwendet habe. Alle
direkt oder indirekt aus fremden Arbeiten iibernommenen Inhalte, Daten, Graphen, Konzepte
etc., wurden als solche gekennzeichnet. Weiterhin versichere ich, dass keine unzuléssige Hilfe
Dritter in Anspruch genommen wurde, sowie die Dissertation in gleicher oder &hnlicher Form

in keinem anderen Priifungsverfahren als Priifungsleistung vorgelegt wurde.
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